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Depuis la premiére révolution industrielle au XVIII*™ siécle, le monde ne cesse de
connaitre des bouleversements sociaux et économiques. Les innovations techniques et
scientifiques en sont les premiers piliers, accroissant la production et la productivité face a une
demande conséquente en besoins d’une population mondiale qui ne cesse de se développer.
Les expansions de I’industrialisation et de ['urbanisation ont alors ét¢ a I’origine d’une
surexploitation des ressources, accompagnée d’une modification et d’une pollution de

I’environnement terrestre.

Les problématiques associées a ’activité anthropique ont rapidement été soulevées a la
suite de la deuxiéme révolution industrielle au début du XIX*™ siécle. Cependant, ce n’est
qu’en 1987 que la notion de développement durable est clairement établie par Mme Gro Harlem
Brundtland, au sein du rapport nommé Our Common Future. Le développement durable est
«un développement qui répond aux besoins du présent, sans compromettre la capacité des

générations futures a répondre aux leurs ».!

Une ressource essentielle est aujourd’hui au cceur du développement durable : 1’eau.
Sa consommation est impérative a la vie, pendant que son utilisation est primordiale dans la
production alimentaire ou d’énergie. L’eau a donc un role critique dans le développement
socio-économique et le rapport de I’Homme a I’environnement. En dépit de 1’accessibilité
restreinte en eau potable, la pollution de 1’eau est alarmante, notamment en raison d’un
assainissement des eaux usées nécessitant des améliorations a la fois d’un point de vue
technologique et économique. Pour ces raisons, le marché du traitement des eaux usées est en
plein essor (croissance annuelle de 6,5%), avec une valeur estimée a 211 milliards de dollars

en 2025.2

D’un point de vue technologique, des progres ont été réalisés dans la mise en ceuvre de
membranes dans le but d’améliorer I’efficacité du recyclage des eaux usées, tout en limitant les
cotits de production et d’utilisation.’ Cependant, les procédés déployés dans ces membranes ne
permettent généralement pas de complétement dégrader les polluants organiques toxiques et
persistants (par exemple les hydrocarbures aromatiques polycycliques). Des procédés
alternatifs sont alors nécessaires afin d’¢liminer plus efficacement ces polluants, autrement que

par simple adsorption sur support.
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Parmi les alternatives viables, la photocatalyse s’avére étre une méthode attractive et
d’avenir dans la minéralisation de polluants organiques toxiques et persistants.*> Elle nécessite
I’emploi de matériaux semi-conducteurs, parmi lesquels se trouvent le dioxyde de titane TiO:
et ’oxyde de zinc ZnO. Cependant, les eaux usées troubles chargées en polluants organiques
sont peu transparentes aux rayonnements UV, rayonnement nécessaire a l’activation des
propriétés photocatalytiques de ces deux oxydes. Le traitement photocatalytique est donc peu
performant dans ces conditions. Le développement de matériaux innovants aux propriétés

remarquables constitue de ce fait un enjeu majeur.

Dans le méme temps, la formation de matériaux composites, combinant au moins deux
matériaux dont les propriétés se completent, ouvre la voie a de nouvelles perspectives en
surmontant les limites intrinséques aux matériaux isolés. Afin de rendre actif le TiO2 ou le ZnO
dans les eaux usées troubles, la génération in-situ de lumiére UV représente une solution. Et
une nouvelle classe de nanoparticules, les nanoparticules d’upconversion (UCNP
UpConversion NanoParticles), sont capables d’émettre localement de la lumi¢re UV sous une
irradiation proche infrarouge.® Pour ces raisons, le développement de composites
UCNP@semi-conducteur pour la photocatalyse est un domaine de recherche émergent, dont le

principal objectif est, a termes, de tirer avantage d’une gamme spectrale solaire ¢élargie.””8

Plusieurs problématiques générales existent dans le développement de

UCNP@semi-conducteur aux propriétés photocatalytiques remarquables :

*

¢ Existe-t-il des UCNPs dont I’émission de rayonnement UV est intense sous
illumination proche infrarouge ? Et dans quelles conditions ?

% Quelles sont les méthodes existantes d’enrobage de particules par une coquille de
semi-conducteur et quelles nouvelles approches sont a explorer pour la formation de
UCNP@semi-conducteur ?

*

s Comment les propriétés photocatalytiques résultantes des composites
UCNP@semi-conducteur peuvent-elles étre optimisées ?

La maitrise et la compréhension des différentes étapes de 1’¢élaboration et de 1’application du
matériau composite revétent une importance particuliere dans 1’optimisation de son efficacité

pour I’objectif visé. Ce travail s’inscrit dans ce cadre.
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Dans la suite de ce manuscrit, une revue de la bibliographie en relation avec ce projet
est tout d’abord présentée dans le Chapitre 1, aboutissant a la définition précise des objectifs de
ce travail et notamment la synthese de UCNP@Si02@ZnO. Puis, les protocoles expérimentaux
ainsi que les techniques de caractérisation utilisés sont décrits dans le Chapitre 2. L’étude de la
morphologie et des propriétés luminescentes des UCNPs choisis, ainsi que leur hydrophilisation

par enrobage de silice, seront I’objet du Chapitre 3.

Le Chapitre 4 portera ensuite sur I’optimisation de la formation d’un enrobage de ZnO,
le semi-conducteur choisi, sur une surface de silice, a travers deux voies de synthese :
I’hétérocoagulation et la voie hydrothermale assistée par micro-ondes. Une fois 1’optimisation

réalisée, les propriétés des composites SiO2@ZnO seront étudiées.

L’¢tude finale des UCNP@SiO2@ZnO définis pour ce projet, réalisés a partir des
conditions d’enrobage de silice et de ZnO optimisées au sein des chapitres 3 et 4, sera
développée au sein du dernier chapitre. Enfin, une conclusion générale ainsi que des

perspectives de recherche seront apportées aux présents travaux.
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Partie 1

Assainissement des eaux usées

La population mondiale s’¢éléve aujourd’hui a 7,7 milliards d’individus et approcherait
la barre des 10 milliards d’individus en 2050, selon un rapport de I’Organisation des Nations
Unies (ONU).! Dans le méme temps, la proportion d’habitants en zone urbaine augmentera
de 55% a 68%.2 L accélération de ’urbanisation mondiale est en partie liée & I’expansion de
I’industrialisation, cette derni¢re permettant de répondre a la demande croissante en besoins.
Cependant, 1’industrialisation et 1’urbanisation ont un impact environnemental non
négligeable : le rejet de polluants toxiques contaminant notre environnement de vie et

notamment 1’eau.

1.1.1. Enjeu environnemental

L’eau est une ressource vitale précieuse dont la demande ne cesse de s’intensifier a
mesure que I’urbanisation et 1’industrialisation progressent. D’ici 2050, la demande en eau
augmentera de 55% alors que les ressources sont limitées.’ Outre les problémes relatifs a son
accessibilité et a sa distribution, 1’eau est un liquide facilement contaminé de nos jours par
différents agents et a travers diverses voies (Figure 1.1). Cela provoque une accélération du

stress hydrique dans plusieurs régions du globe, notamment en Asie et en Amérique.

La pollution de I’eau survient lorsque les contaminants y sont directement rejetés ou
suite a une déposition de polluants libérés dans I’atmospheére. Les eaux de surface (lacs, rivieres,
fleuves, mers et océans) sont localement polluées suite au déversement d’eaux usées mal
traitées. La Figure 1.2 illustre I’ampleur du risque de pollution des eaux de surface par les rejets
anthropiques. Chaque année, les prélévements d’eau douce sont estimés a 3 928 km? et la
majeure partie des eaux sont ensuite libérées dans les eaux de surface aprés usage.* Selon
I’ONU, 80% des eaux usées dans le monde sont libérées sans purifications adéquates

(pourcentage augmentant & 90% pour les pays en développement).’
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Figure 1.1. Sources de pollution de I’eau.’
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Figure 1.2. Risques de pollution des eaux a travers le monde.’
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Récemment, I’Agence Européenne pour I’Environnement (AEE) a rapporté qu’au
moins 46% des eaux de surface européennes ne respectent pas les normes de qualité
environnementale.> Pour pallier ce probléme, 1’assainissement des eaux usées est donc un
objectif prioritaire, permettant de limiter les problémes sanitaires et environnementaux, tout en

introduisant une économie circulaire réduisant le stress hydrique.

Parmi les eaux de surface européennes non-conformes aux normes de qualité
environnementale, plus de 90% d’entre-elles le sont en raison d’une contamination élevée par
une ou plusieurs substances persistantes, bioaccumulables et toxiques (PBT).> Ces substances
extrémement préoccupantes, retrouvées dans les eaux de surface a 1’échelle mondiale, sont des

composés inorganiques ou des molécules organiques.

L’Agence d’enregistrement des Substances Toxiques et des Maladies (ATSDR, Agency
for Toxic Substances and Disease Registry, US) a établi une liste (Substance Priority List)
recensant les substances toxiques selon leur fréquence d’occurrence, leur dangerosité et le
risque potentiel d’exposition.” Le Tableau 1.1 énumeére les dix substances les plus

préoccupantes.

Tableau 1.1. Liste des dix substances les plus préoccupantes.”

Classement Substance préoccupante
1 Arsenic
2 Plomb
3 Mercure
4 Biphényls polychlorés
5 Hydrocarbures aromatiques polycycliques
6 Chlorure de vinyle
7 Benzo[a]pyréne
8 Benzene
9 Cadmium
10 Benzo[b]fluoranthéne

Outre la présence de nombreux métaux dans ce tableau, une famille de molécules

organiques occupe trois des dix places : les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs).

13
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1.1.2. Hydrocarbures aromatiques polycycliques

Depuis plusieurs dizaines d’années, cette famille de composés organiques est détectée
de maniere récurrente et en concentration non négligeable a travers le monde. Les HAPs,
composés d’au moins deux cycles aromatiques accolés, sont générés lors d’une pyrolyse ou

d’une combustion incompléte de mati¢res organiques.

Ils sont ainsi naturellement produits lors d’incendies forestiers ou d’éruptions
volcaniques et sont également présents dans les ressources fossiles. Mais ces molécules ont une

origine anthropique considérable et sont formées lors de :

« la production d’énergie a partir de ressources fossiles ;

%+ la conversion de la biomasse ;

« Dextraction des gaz de schiste et des sables bitumineux ;

« la production de métaux (aluminium, fer et acier) ;

« divers procédés pétrochimiques (industrie pharmaceutique, du textile, ...) ;
«+ la circulation automobile (véhicule et goudron de houille) ;

% I’incinération des déchets municipaux, etc.>’

Les HAPs sont ainsi des substances PBT dont les sources anthropiques sont multiples,
aussi bien industrielles qu’urbaines. De plus, en raison de leur omniprésence, les HAPs sont
détectés non seulement dans I’air, I’eau et la terre, mais également dans les produits
alimentaires.>'” La toxicité de certaines de ces molécules est avérée, notamment celle du
benzo[a]pyréne (B[a]P) class€ comme étant cancérogene pour 1’homme par le Centre
International de la Recherche sur le Cancer (CIRC).!! C’est pourquoi, 1’Agence américaine de
Protection de I’Environnement (US-EPA, United States Environmental Protection Agency) a
¢tabli une liste de 16 HAPs dont la régulation des émissions est considérée comme
prioritaire.!>!3 Outre le B[a]P, 7 autres HAPs sont potentiellement cancérigénes parmi les

16 considérés.

Le Tableau 1.2 regroupe quelques informations supplémentaires concernant ces
16 HAPs. A la lecture de leurs valeurs de solubilité dans ’eau, il est constaté que les HAPs sont

relativement hydrophobes et le sont d’autant plus lorsque leur masse moléculaire augmente.
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Tableau 1.2. Informations concernant les 16 HAPs listés comme prioritaire par ['US-EPA.

i Mas.se S(:lubll} te (ians Classification = CMA cau
Composé Acronyme  Structure molaire I'eau a 25°C CIRC" .
(g/mol) (ng/lL)* (ng/L)
Naphtaléne Nap 1282 31500 2B 130
Acénaphtylé - ifié
phtyléne Acy OO 152,2 3930 Non classifié 33
Acénaphtene Ace O‘O 154,2 3900 3 3,8
Fluoréne Flu 166,2 1680 3 34
Phénanthréne Phe QOQ 178,2 977 3 6,7
Anthracéne Ant 178,2 44 3 0,1
Fluoranthéne Flr 0’8 202,3 205 3 0,12
Pyréne Pyr 0‘8 202,3 130 3 0,02
Benzo[a]anthracéne Bla]A %OO 228,3 9 2B 0,1
Chryseéne Chr OO‘O 2283 1,8 2B 0,07
Benzo[b]fluoranthéne B[b]F O‘O‘O 2523 1,5 2B
Benzo[k]fluoranthéne ~ B[K]F 00’8 2523 0.8 2B
Benzo[a]pyréne Bla]P CO“O 252,3 1,6 1 0,01
Indéno[1,2,3-c,dpyréne  I[cd]P O‘%’O 276,3 0,2 2B
Benzo[g,h,i]péryléne B[ghi]P ggg 276,3 0,3 3 0,008
‘ ‘ o
Dibenzo[a,hJanthracéne ~ D[ah]A O?OQ 278.4 0,5 2A 0,014

Valeur de solubilité¢ du CIRC ! et Yalkowsky et al.!*

Classification CIRC : 1 — Cancérogeéne pour I’homme ; 2A — Probablement cancérogéne ; 2B — Peut étre cancérogene ;
3 — Ne peut pas étre classé quant a sa cancérogénicité pour I’homme.'!

Concentrations maximales autorisées (CMA) dans les écosystémes aquatiques, rapportées par E.M.J. Verbruggen '°
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Cependant, ces faibles solubilités dépassent largement les Concentrations Maximales

Autorisées (CMA) dans les écosystémes aquatiques.

Depuis la mise en ceuvre de la régulation des émissions en HAPs, des restrictions ont
¢té définies afin de limiter I’exposition a leurs risques toxiques et réduire la pollution
environnementale. Parmi 104 pays recensés par I’Organisation Mondiale de la Santé (OMS),
44 pays ont établi une législation a propos de la concentration en HAPs dans une eau potable.'¢
Malgré ces restrictions, les concentrations mesurées en HAPs dans les eaux de surface
atteignent parfois des valeurs inquiétantes. Le tableau ci-dessous, qui rassemble quelques
valeurs de concentrations en HAPs dans les eaux de surface ainsi que leurs limites

réglementaires, illustre cette inquiétude.

Tableau 1.3. Comparaison des limites réglementaires a celles des concentrations en HAPs dans [’eau évaluées a
partir de 107 points de prélevements.

Limit
réglerl:ll:nteaire Cmin Cmax Cmédiane
R (ng/L)®  (ug/)¢  (ng/L)¢
(ng/L)
B[a]P 0,01 0,001 6x 108 6
X HAPs 0,1 0,004 1x10° 270

Valeur médiane des limites réglementaires établies par les pays légiférant sur la concentration en HAPs dans I’eau
potable, selon ’'OMS 16

Valeur minimale des concentrations mesurées & 107 points de prélévements, pour I’année 2019 par ’ATSDR 7
Valeur maximale des concentrations mesurées aux mémes points de prélévements

Valeur médiane des concentrations mesurées

Le B[a]P est cancérigéne pour I’homme et a une valeur médiane de concentration limite
réglementée a 0,01 pg/L. A noter que cette valeur est identique & la concentration maximale
autorisée en B[a]P dans les écosystémes aquatiques. Cependant, la valeur médiane des
concentrations mesurées par I’ATSDR s’¢leve a 6 pg/L, soit 600 fois plus élevée que la limite
réglementaire. A noter que les HAPs peuvent étre mesurés en concentration considérablement
plus importante dans les eaux de surface que leur limite de solubilité (nous pouvons, pour en
juger, comparer la solubilit¢ du B[a]P dans [’eau, soit 1,6 pg/L avec les valeurs
Crmax (6 x 10® png/L) et Cmed (6 ng/L) trouvées lors de 1’étude résumée dans le Tableau 1.3). Cela
est di a la présence, dans 1’eau, de particules fines sur lesquelles elles s’adsorbent. Face a cette

contamination alarmante des eaux de surface par ces polluants PBT, des solutions sont
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nécessaires afin de la réduire et éviter la multiplication de zones a risques (voire de zones

mortes) dans les années a venir.!”

1.1.3. Solutions

Une premiére solution consisterait & ne plus produire de polluants organiques.
Cependant, face a la croissance des besoins de la population mondiale et a la dépendance sur la
pétrochimie pour les combler, une réduction significative de la production globale en polluants

est limitée a moyen terme.

La seconde possibilité est donc de traiter les substances toxiques, afin qu’elles ne soient
pas librement rejetées dans I’environnement une fois produites. Dans le cas du traitement des
eaux usées, différentes méthodes existent dans le but de séparer ou de dégrader, par exemple,
les HAPs. Les stations d’épuration incluent plusieurs étapes de traitement successives : le

pré-traitement suivi de traitements dits primaire, secondaire et tertiaire (Figure 1.3).!8

_\: /—h\: Yo ~, I Ay
Pré-traitement ‘ Primaire ‘ ‘ Secondaire ‘ Tertiaire :
\_ \__ - —
Exclusion de larges Extraction de Procédés Procec!es b5 C.hlmle
% . ) . : et d’oxydation
déchets particules fines biologiques

avancées

Figure 1.3. Etapes de traitements des eaux usées.

Hormis 1’étape de pré-traitement qui n’a aucun effet sur I’¢élimination des polluants
organiques, les étapes suivantes possédent leurs propres avantages et inconvénients. Le
traitement primaire (e.g. décantation) conduit a une possible réduction de la concentration en
polluants organiques, ces derniers étant en partie adsorbés sur les particules fines éliminées au
cours de cette étape.!” Les polluants organiques ne sont donc pas dégradés. Les boues
d’épuration qui en résultent nécessitent alors une opération supplémentaire, avant qu’elles ne
soient destinées a étre utilisées dans 1’agriculture ou, plus généralement réintroduites dans

I’environnement.

A contrario, les procédés biologiques lors du traitement secondaire (e.g. procédés a
boues activées) sont capables de les décomposer, a travers I’utilisation de micro-organismes.

Ces procédés sont relativement économiques et écologiques. Cependant, a ’image des HAPs,

17
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de nombreux polluants organiques PBT sont faiblement biodégradables, rendant peu efficaces
ou insuffisants les procédés biologiques pour leur compléte dégradation.?’ Cela est notamment
le cas des HAPs ayant plus de quatre cycles aromatiques, tels que le B[a]P.>!? Et lorsque les
eaux traitées sont destinées a étre rejetées dans I’environnement, les stations d’épuration

n’appliquent souvent pas de traitements supplémentaires.

Pourtant, le risque que les polluants persistants se retrouvent continuellement en
dangereuse quantité¢, dans notre environnement de vie, est aujourd’hui bien réel.
L’implémentation d’un traitement tertiaire drastique, malgré son colit et sa complexité, est donc
devenue indispensable pour respecter les normes sanitaires concernant I’environnement et la
réutilisation de 1’eau. Sachant que les eaux réutilisées le sont généralement pour I’irrigation
agricole ou I’entretien d’espaces verts, il est essentiel que le traitement soit efficace. Le
traitement tertiaire implique plusieurs types de procédés, nécessitant parfois I’emploi de
produits chimiques ou d’une irradiation sous rayons ultraviolets (UV).!*! Les procédés
conventionnels que sont 1’ozonation et la photolyse, principalement employés pour la
désinfection des eaux, ne sont pas assez efficaces pour dégrader les polluants persistants. Des

procédés d’oxydation avancée ont donc vu le jour.

Amenés a jouer un role prépondérant dans I’assainissement des eaux usées, les procédés
d’oxydation avancée présentent 1’avantage de dégrader activement les polluants organiques.
Pour ce faire, nombre de ces procédés (e.g. combinaison oxydant/UV, réaction Fenton ou
photo-Fenton) reposent sur 1’utilisation ou la génération d’agents oxydants. Les potentiels

standards de certains de ces agents sont listés dans le Tableau 1.4.

Tableau 1.4. Potentiels standards de certains oxydants courants dans [’eau.’*’

Potentiel standard (V/ESH)

Oxydant Couple 225°C et 3 pH 7
Radical sulfate (SO4™) SO47/SO4* 2,44
Radical hydroxyle (OH") OH/H,O 2,31
Radical acide hypochloreux (HCIO") HCIO/CI 1,91
Peroxyde d’hydrogene (H>0») H,0,/H,O 1,35
Ozone (03) 03/05” 1,03
Ton superoxyde (0>") 0,"/H,0, 0,91
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Les radicaux hydroxyles ont un pouvoir oxydant parmi les plus élevés. Ces derniers attaquent
non-sélectivement les polluants organiques, et les décomposent en intermédiaires réactionnels
qui sont a leur tour, idéalement dégradés jusqu’a une totale minéralisation (i.e. eau et dioxyde

de carbone comme produits finaux).??

Lors de I’application d’un procédé d’oxydation avancée tel que la combinaison d’un
oxydant avec une irradiation UV ou bien la réaction Fenton/photo-Fenton, une addition
importante et continue d’ozone, de peroxyde d’hydrogéne ou d’ions ferreux s’aveére nécessaire.
Cela a pour conséquence d’augmenter les colits de fonctionnement et d’entretien. En ce sens,
la photocatalyse est un procédé d’oxydation avancée particulicrement attrayant. Elle s’appuie
sur I’utilisation d’un photocatalyseur, qui est en théorie recyclable a I’infini et efficient dans la
production de radicaux hydroxyles sous rayonnement UV (voire visible), dans les conditions

ambiantes de température et de pression.>*
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Partie 2

Photocatalyse pour la
dépollution des eaux usées

Le procédé photocatalytique, généralement utilisé en milieu hétérogene (i.e. interface

solide-gaz ou solide-liquide), s’emploie aussi bien pour le traitement de 1’eau que de air. 11

permet de dégrader une multitude de polluants organiques, inorganiques et biologiques.?>?’

Hormis la dépollution de I’eau et de I’air, la photocatalyse s’emploie au coeur de divers procédés

y compris la photosynthése, ou d’applications allant des surfaces autonettoyantes a la thérapie

photodynamique (Figure 1.4).262

Dépollution
de I'eau et de l'air

Surface
autonettoyante,
superhydrophilique

Désinfection,
désodorisation

Production

d’hydrogéne Photosyntheése

N S

Thérapie
photodynamique

Figure 1.4. Applications de la photocatalyse.

La photocatalyse se définit par une augmentation cinétique d’une réaction chimique
sous I’influence d’un photocatalyseur qui, aprés activation par un rayonnement lumineux et
sans subir de modification, est capable d’amorcer la transformation des réactifs mis en jeu.”
Elle représente une solution intéressante d’autant plus viable pour la dépollution des eaux usées
qu’elle est amenée a étre utilisée sous une irradiation lumineuse durable et renouvelable : la

lumiére solaire.3%32
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Selon les systémes appliqués, la nature du photocatalyseur varie : molécules organiques,

quantum dots, semi-conducteurs, etc.** Ici, I’attention sera portée sur les semi-conducteurs.

1.2.1. Principe et mécanisme

Un semi-conducteur (SC) est un matériau solide dont la conductivité €lectrique est
intermédiaire de celle d’un métal (conducteur) et d’un isolant (non-conducteur). Il se caractérise
par la présence d’un gap d’énergie (Eg) entre la bande de valence (BV) et la bande de
conduction (BC). Lorsque I’illumination a une énergie supérieure ou égale a E; (une longueur

d’onde A inférieure ou égale a Ag,) les ¢lectrons de la BV au sein du semi-conducteur

photoexcité absorbent les photons incidents et gagnent la bande de conduction (Figure

1.5).27,33,34

Réduction |

0,, H*
2+ .- .
0,*, HO,
hv 2 E, U
g <
2>
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&
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£ LT \ . .
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b .z 2 \ . | o
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X A |
/ :’J: Y @ i § | de coeur
o 7 |
I 13 \ 4 i
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O,

H,0, OH"
Oxydation

Figure 1.5. lllustration du mécanisme de la photocatalyse.

Dés lors, la formation de paires électron-trou (¢7, h") a lieu, avec les électrons situés au

niveau de la BC et les trous (lacunes électroniques) au sein de la BV (Eq. 1.1).
SC+hv - SC(e”,h") Eq. 1.1

Ensuite, les porteurs de charge que sont les électrons et les trous migrent librement au
sein du semi-conducteur, et peuvent en atteindre la surface. Dans le milieu aqueux, plusieurs
especes chimiques sont adsorbées a la surface du semi-conducteur et lorsque les porteurs de

charge les atteignent, des réactions d’oxydo-réduction ont lieu. Ces réactions différent selon
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que le porteur de charge soit un électron ou un trou. En effet, un électron réduit les especes a
caractére accepteur, par exemple le dioxygéne adsorbé en un anion superoxyde (Eq. 1.2), tandis
qu’un trou oxyde les espéces a caractére donneur : I’eau (Eq. 1.7) ou un anion hydroxyde (Eq.
1.8) en un radical hydroxyle. A noter qu’une cascade de réactions, en milieu acide, permet de

former des radicaux hydroxyles & partir de I’anion superoxyde (Eq. 1.3 a Eq. 1.6).

2aasorpe T € 027 Eq. 1.2
0, " +H" > HO, Eq. 1.3
HO," + H" + e~ — H,0, Eq. 1.4
HO," + HO,® - H,0, + 0, Eq. 1.5
H,0, +2e~ - 2HO® Eq. 1.6
H,0 + h* - HO'+ H* Eq. 1.7
OH™ +h* > HO® Eq. 1.8

Par la suite, les dérivés réactifs de ’oxygeéne générés oxydent non-sélectivement les
polluants organiques (P) présents. Cela conduit a la production de produits intermédiaires, qui

sont a leur tour dégradés jusqu’a une minéralisation compléte (Eq. 1.9).

HO®,HO,*,0,"~ + P - Produits intermédiaires Eq. 1.9
- €0, + H,0

Lorsque les polluants organiques sont adsorbés a la surface du photocatalyseur, il est
également possible qu’ils soient directement oxydés par les trous. Il se forme alors des cations
radicalaires (Eq. 1.10), qui sont eux aussi dégradés en réagissant avec les radicaux au sein du

milieu.
P+ht - p* Eq. 1.10

Mais d’autres phénoménes, ne conduisant pas a la génération des radicaux, ont
¢galement lieu simultanément : les recombinaisons de surface ou de cceur des porteurs de

charge (Eq. 1.11).

e~ + h* - hv ou chaleur Eq. 1.11
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L’occurrence de ces recombinaisons est préjudiciable a I’efficacité du photocatalyseur dans la
production de radicaux réactifs qui est réduite puisque les porteurs de charge ne réagissent dés
lors pas avec les molécules adsorbées a la surface du semi-conducteur. Il existe plusieurs types
de recombinaison : celle radiative qui est le phénomene opposé a I’excitation, celle de ceeur lice
a la présence d’impuretés ou de joints de grain et celle de surface due a la faible durée de vie
des porteurs de charge (quelques nanosecondes). Afin de limiter les recombinaisons de surface,
la présence de pieges/défauts a la surface du semi-conducteur est intéressante pour augmenter
leur durée de vie et ainsi ¢élever la probabilité de créer un radical oxydant. Concernant les
recombinaisons de cceur, modélisés par Shockley, Read et Hall,*>> le meilleur moyen de les

restreindre est la formation de semi-conducteur monocristallin.

Outre les recombinaisons que peuvent subir les porteurs de charge, les semi-conducteurs
sont sujets a une photocorrosion souvent fatale a leur faculté a produire des radicaux. En effet,
la photocorrosion, qui a lieu lorsque les porteurs de charge s’accumulent au sein du semi-
conducteur, induit des réactions le détruisant et libérant notamment les cations métalliques qui

t.36

le composent.”® Le méme constat est également valable lorsque la stabilit¢ chimique du

semi-conducteur, dans I’eau, est relativement faible et se traduit par sa dissolution.

Un photocatalyseur semi-conducteur idéal devrait donc posséder les caractéristiques

suivantes :

» un rendement quantique (i.e. le nombre de paires électron-trou formées par
photon absorbé¢) important sur une large gamme spectrale ;

une surface spécifique élevée ;
une grande mobilité des porteurs de charge générés ;

une recombinaison limitée des porteurs de charge ;

YV V V V¥V

une adsorption quantitative a sa surface de polluants a dégrader et des especes
impliquées dans la production des radicaux oxydants (impliquant une
désorption rapide des produits de réaction) ;

» une haute stabilité chimique et une résistance a la photocorrosion élevée.

L’activité photocatalytique dans 1’eau d’un photocatalyseur dépend aussi de plusieurs autres

facteurs : sa morphologie, la concentration en polluants a dégrader, le flux photonique incident,

la quantité de dioxygene dissous, le pH, etc.26-27-3738
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Il existe une grande variété de semi-conducteurs. Les positions des BV et BC de certains
semi-conducteurs sont présentées dans la Figure 1.6. Deux d’entre eux sont largement étudiés :
le dioxyde de titane (TiO>) et I’oxyde de zinc (ZnO). Ils sont intéressants dans le traitement des
eaux usées car ce sont deux semi-conducteurs ayant la capacité de produire, activement, a la
fois des radicaux hydroxyles ainsi que des ions superoxydes (potentiels standards de leur BV
supérieurs a celui du couple OH'/H>O et potentiels standards de la BC inférieurs a celui du

couple 02/07").
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Figure 1.6. Positions des gaps d’énergie de divers semi-conducteurs, comparés aux potentiels rédox de certains
couples dans I’eau a pH 7.%°

1.2.2. TiO: et ZnO

Le TiO2 est intensivement étudié depuis quelques décennies et est considéré comme
étant le photocatalyseur de référence. Cela s’explique par ses nombreux atouts : une activité
photocatalytique élevée, une grande biocompatibilité ainsi qu’une faible toxicité, une haute
photostabilité et un faible coflit de production. Le produit commercial de référence est le
TiO2 Degussa P25, composé de deux phases cristallines (Figure 1.7) : majoritairement
de ’anatase (~80%) qui est métastable et le reste (~20%) est sous la forme

thermodynamiquement stable, a savoir le rutile.

Figure 1.7. Exemples de structure cristalline du TiO; : (a) anatase et (b) rutile.**#
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Le gap d’énergie de ces deux phases cristallines est distinct : 3,23 eV (soit A = 384 nm)
dans le cas de I’anatase et 3,06 eV (soit A = 405 nm) pour le rutile. Pour qu’il soit pleinement
performant, il est donc nécessaire d’exciter le TiO> Degussa P25 sous une irradiation de forte
énergie, I’'UV (A <384 nm). L anatase a un gap d’énergie indirect, ce qui permet une restriction
de la recombinaison des porteurs de charge ; le rutile possede lui un gap direct, favorisant une
meilleure excitation et ainsi la formation de porteurs de charge, mais également les phénomeénes

de recombinaison.

Le ZnO a lui un gap d’énergie direct proche de celui de I’anatase 3,37 eV (soit 368 nm).
Pour étre excité, il doit donc étre exposé a une irradiation UV dont la longueur d’onde est
inférieure ou égale a 368 nm. Pour continuer dans les similitudes avec le TiO», le ZnO est
biocompatible et peu toxique. Ses colits de production sont faibles et seraient méme jusqu’a

75% inférieurs a ceux du Ti0».*

Appartenant au groupe de semi-conducteur II-VI, le ZnO se présente naturellement sous
une structure cristalline wurtzite (Figure 1.8). Cette derniére est la forme

thermodynamiquement stable du ZnO.

A o

Figure 1.8. Structure cristallographique du ZnO wurtzite.”?

Cependant, la stabilité chimique et la résistance a la photocorrosion du ZnO est plus
faible que celle de TiO..3° En effet, des réactions de photodissolution (Eq. 1.12) et
de photopassivation (Eq. 1.13) ont lieu sous rayonnement UV. Ce point est ’une des principales
limites aux applications du ZnO en photocatalyse, notamment en milieu aqueux ou sa stabilité

chimique n’est observée que dans un faible domaine de pH : 6 a 12,444
Zn0 + 2h* > Zn** +1/, 0, Eq. 1.12

Zn0 +2H,0 + 2h* - Zn(OH), + 1/, 0, + 2H* Bq. 1.13
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Malgré cet inconvénient, le ZnO reste un photocatalyseur attrayant car plusieurs de ses
propriétés sont remarquables. Tout d’abord, son énergie de liaison excitonique est de 60 meV
alors que celle du TiOz n’est que de quelques meV.*”* Une énergie de liaison excitonique
supérieure favorise la stabilité thermique des paires électron-trou, notamment a température
ambiante. Ensuite, la mobilité des électrons a température ambiante est bien plus élevée dans
le ZnO (200-300 cm?.V-!.s™") que dans le TiO; (0,1-4 cm?.V-!.s71),3%5! ce qui promeut le transfert
de charge et, en conséquence, conduit a un rendement quantique plus élevé. En outre, la durée
de vie des porteurs de charge est plus grande dans le cas du ZnO que du TiO»,*? et donc, la
longueur de diffusion des porteurs de charge au sein du ZnO (438 nm) bien supérieure a celle

dans le TiO2 (10-70 nm).*?

Sur la base de ces caractéristiques, le ZnO est une excellente alternative au TiO, et

présente, dans bien des cas une activité photocatalytique supérieure a ce dernier.>~>

1.2.3. Limites dans ’application de la photocatalyse

Les nanoparticules sont des particules dont au moins une des dimensions est comprise
entre | nm et 100 nm. Les semi-conducteurs utilisés en photocatalyse sont généralement de
taille nanométrique car 1’utilisation de nanoparticules aide & maximiser leur surface spécifique.
Or, la récupération, en vue de leur réutilisation, de nanoparticules dispersées dans un milieu
aqueux n’est pas aisée, et nécessite, soit une étape de filtration soit une immobilisation préalable
des nanoparticules sur un support.®® Cela représente un coit, aussi bien économique que
technique, puisque 1’immobilisation du photocatalyseur sur un support implique une perte en

surface spécifique.

Au-dela des avantages et inconvénients précédemment constatés, le TiO: et le ZnO sont
actifs seulement sous rayonnement UV. Cela représente une limite dans 1’utilisation de ces deux
semi-conducteurs, pour la dépollution photocatalytique des eaux usées sous rayonnement
solaire puisque les rayons UV ne représentent que ~ 3% du domaine énergétique de la lumiére
solaire (Figure 1.9). Ceci explique pourquoi le développement des photocatalyseurs ZnO ou
TiO> capables d’utiliser un domaine plus étendu du spectre de la lumicre solaire (en particulier

le domaine du visible) fait actuellement 1’objet d’une recherche intensive.?
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Figure 1.9. Composition du spectre solaire.>

Par ailleurs, la lumi¢re UV ne pénetre que faiblement dans les eaux usées fortement
polluées par des molécules organiques parce que nombre de ces polluants organiques possédent
des groupements chimiques qui absorbent les rayons UV incidents (Figure 1.10). Dé¢s lors, le
flux de photons UV parvenant au photocatalyseur est souvent drastiquement réduit selon le

volume d’eaux usées traversé, ce qui réduit fortement 1’efficacité du procédé.
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Figure 1.10. Spectres UV-visible de différentes eaux usées (a gauche et coefficients d’absorption (échelle

log) de quelques HAPs (a droite).%

A T’autre bout du spectre solaire, les rayons infrarouges (IR) qui composent ~ 50% du
spectre solaire pénétrent plus profondément dans les eaux usées car les polluants organiques
sont transparents a ces rayonnements IR, tout comme les semi-conducteurs que sont le TiO> et

le ZnO.

Les nanoparticules d’upconversion (UCNP) qui ont la propriété d’absorber dans le
proche IR et d’émettre a des longueurs d’onde nettement plus €levées (visible et UV) permettent
de tirer profit de la lumiére IR et de surmonter les inconvénients liés a 1’utilisation de rayons

UV dans divers domaines d’applications (dont la photocatalyse).
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Partie 3

Nanoparticules d'upconversion

L’upconversion (conversion ascendante de photons,®*$” UC) désigne la propriété qu’ont
certains matériaux d’émettre une lumiére de nettement plus haute énergie (conversion
ascendante de photon, ce qui correspond a un déplacement anti-Stokes) sous irradiation dans le
proche IR. Durant les dernieres décennies, le développement intensif des nanoparticules
d’upconversion avec des rendements quantiques « raisonnables » a permis de mettre en lumiére

leurs remarquables potentiels dans diverse domaines applications (Figure 1.11).

Photovoltaique,
optoélectronique

B

Bioimagerie,
Optogénétique

Anti-contrefagon,
Sécurité

Théranostic Détection

Administration de médicaments

Figure 1.11. Illlustration des différents domaines d’applications des UCNPs.

Ces nanoparticules ont, en particulier, un fort potentiel en imagerie in-vivo des tissus
biologiques parce qu’elles émettent des bandes d’émission fines et a des longueurs d’onde plus
faibles et bien distinctes de la bande d’excitation (ce qui permet une imagerie avec un trés bon

contraste puisqu’insensible a 1’autofluorescence des tissus biologiques) et sont stables dans les
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milieux biologiques et peu toxiques. En outre la fenétre d’excitation des UCNPs est dans le
proche IR, rayonnement possédant une profondeur de pénétration supérieure a d’autres
longueurs d’onde (e.g. UV et visible) dans les tissues biologiques. Les progrés scientifiques au
niveau de la conception des UCNPs permettent d’envisager un ¢largissement de leurs

applications.

L’une des autres applications potentielles majeures des UCNPs est la photocatalyse sous
rayonnement solaire. La majeure partie du rayonnement solaire se situe dans le proche IR,
alors que les photocatalyseurs les plus performants ne sont actifs que sous rayonnement UV (et
sous la partie la plus énergétique du rayonnement visible). C’est pourquoi, des stratégies ont vu

le jour pour permettre a ces photocatalyseurs de tirer avantage du rayonnement proche IR.

L’utilisation d’UCNPs s’inscrit dans cette logique car certains de ces matériaux, sont
capables d’émettre de la lumicre de treés basse longueur d’onde, allant jusqu’a I’UV a partir de
rayonnements dans le proche IR. La luminescence des UCNPs pourrait également permettre de
remédier au probléme d’activation des photocatalyseurs dans les eaux troubles chargées en
polluants organiques. Malgré leurs avantages, les UCNPs posseédent tout de méme des limites
dues, en particulier, a la dimension nanométrique. Cela les rend vulnérables a plusieurs facteurs
désactivant leur luminescence et réduisant les rendements d’upconversion a des valeurs souvent

bien inférieures a 1%."°
1.3.1. Procédé d’upconversion

L’UC est un processus a travers lequel deux photons ou plus, de faible énergie, sont
absorbés et convertis en un photon de plus haute énergie. Cette conversion se réalise
principalement selon trois mécanismes : 1’absorption a I’état excité¢ (ESA), I’addition de

photons par transfert d’énergie (ETU) et I’avalanche de photons (PA).%

Dans le cas de I’ESA, I’émission d’un photon de haute énergie résulte de 1’absorption
séquentielle de plusieurs photons de faible énergie par un méme ion (Figure 1.12a). Cependant,
ce mécanisme est le moins efficient. L’upconversion par avalanche de photons est, quant a elle,
le mécanisme le plus complexe. Dans un premier temps, un ion absorbe un photon et le premier
niveau d’excitation E1 se retrouve peuplé (Figure 1.12c¢). Le niveau d’excitation supérieure E2,

au sein de ce méme ion, se retrouve peuplé a son tour par ESA.
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Figure 1.12. Principaux mécanismes d’UC au sein d’UCNP : (a) I’absorption a l’état excité (ESA), (b) I’addition
de photons par transfert d’énergie (ETU) et (c) I’avalanche de photons (PA).”!

Une fois cet état d’excitation atteint, un transfert d’énergie par relaxation non-radiative a lieu
vers un ion voisin, conduisant a I’excitation de chaque ion au niveau E1. Il s’ensuit alors une
reproduction des phénomenes précédents au sein des deux ions et la propagation exponentielle
du mécanisme « en avalanche » sur I’ensemble des ions permet une UC remarquable. Mais
I’upconversion par PA souffre de plusieurs inconvénients : son activation nécessite un temps

long (de plusieurs secondes) et est fortement dépendante de la puissance d’excitation.

A contrario, I’ETU s’active de maniére instantanée et est moins fortement dépendante
de la puissance d’excitation. Cela s’explique en partie par un mécanisme plus simple que celui
de PA. Elle requiert également deux ions voisins mais ici, les deux ions absorbent un photon
de faible énergie pour se retrouver excité au niveau E1 (Figure 1.12b). Puis le premier ion
transfert I’énergie par relaxation non-radiative au deuxiéme ion. Ce dernier qui se retrouve alors
excité au niveau E2, émet un photon de plus haute énergie et retourne a son état

fondamental %771

1.3.2. Dopants lanthanides

L’upconversion par ETU fait appel a une paire d’ions (Ln*"). Les lanthanides ont en
effet des propriétés particulieres qui sont nécessaires a I’ETU : tout d’abord, les électrons de la
couche électronique 4f, ceux impliqués dans I’UC, sont protégées par les couches externes 5s
et 5p remplies. De ce fait, la couche ¢électronique 4f n’est pas affectée par 1I’environnement

chimique.” Les bandes d’émission caractéristiques des différents Ln** sont alors fines (Figure

1.13).
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Figure 1.13. Spectres d’émission normalisés de complexes de lanthanides en solution, illustrant le large domaine

d’émission des lanthanides et la finesse des bandes d’émission.”’

Ensuite, bien que les transitions 4f-4f soient théoriquement interdites par les régles de
sé¢lection électrique dipolaires, il y a, en pratique, une relaxation de ces régles de sélection (par
exemple du fait de I’interaction avec les ligands ou d’un abaissement de la symétrie).%’*7 La
faible probabilité¢ de transition 4f-4f permet aux états excités d’avoir une durée de vie assez
longue, jusqu’a 100 ms, favorisant ainsi I’UC. La plupart des Ln*" ont de nombreux niveaux
d’énergie 4f (Figure 1.14). Il peut donc étre attendu que les différents Ln*" puissent générer de
I’UC. Cependant, afin que I’UC soit importante, il est nécessaire que la structure des niveaux
électroniques du Ln*" considéré soit en forme d’échelle, ¢’est-a-dire qu’il y ait une succession
de niveaux avec des écarts d’énergies proches pour faciliter 1’absorption successive de photons

d’énergie similaire.%¢77!

40 — — [ —
- jr— — == = Ly —_— Ky —
- — — =r — —
i e =" = =
p— Qe
8 I — —_— ="t — —
- — — : ey
] f— — == =, =: —JD
b — e — — D) = :
i pos— ] 3 T —
30 - —_— = —t 5 = 15{ —_— =
] —_— = — == - —_— p—
4 2 — —_— — =:’I|-7H — ="
4 —_—F, = S— —_— S — 5
— = — S—
] — D, = W— J—
g A _JP_ h _— p—t —
© i = — —2 4
G =3 =, —, —
- 20— G
> — dFa‘z -
= b — G
B ] p, = 0
w b J—
. — —
B Faz —_— P e
10— Gy - —_
4 ' 5 — -_"
] =0 1 ;= F
- ! —Hy,  —F, = = mwm _ —F
1 — — gy = —_—
L —_— e a — — {2
1 — —_— :
i T ONE — 70 p 5
0 —tr, —, —Tly —, —tH, ==TF —t5, —T —Hu Sy ety ——Hy  —CF
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

Figure 1.14. Diagramme dénergie des différents lanthanides.”®
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Ce n’est, par exemple, pas le cas pour Eu**, Gd*" et Tb*" pour lesquels un large écart
entre deux niveaux successifs est observé (et, a I’évidence ce n’est pas non plus le cas pour Ce**
et Yb’"). D’autres lanthanides ne peuvent pas étre utilisés en upconversion pour d’autres
raisons : pas d’isotope stable concernant Pm>" ou bien une relaxation non radiative trop rapide
dans le cas de Pr**, Sm’", et Dy**. Reste Nd**, Ho>", Er*" et Tm>". Parmi ces quatre lanthanides,

ceux les plus couramment utilisés sont Ho**, Er** et Tm**.

La seule incorporation de Ho>", Er** et Tm>" a cependant montré une certaine limite. En
effet, ’'UC est affectée par la distance entre deux ions voisins ainsi que par la section efficace
d’absorption. En particulier, la concentration en Er’" ne dépasse généralement pas 3% (et 0,5%
pour Tm*"), dans le but d’éviter les phénomeénes de relaxation non-radiative qui conduisent a
une désactivation de I’'UC. A ces faibles concentrations, la luminescence est alors restreinte,

affaiblissant les performances des UCNPs mono-dopées.”!”’

Parmi les différents Ln®>*, Yb*" présente la particularité de ne posséder qu’un seul état
(il ne peut donc pas émettre de lumicre de haute énergie). Par contre, a sa bande d’absorption
(~ 980 nm), sa section efficace d’absorption est généralement supérieure d’un ordre de
magnitude par rapport aux autres Ln®".°¢¢77! C’est pourquoi, son incorporation en grande
quantité (généralement a hauteur de 20%) en tant que co-dopant dans les UCNPs qui a permis
d’améliorer la luminescence d’UC. En effet, le co-dopage au sein des UCNPs de 1’un des
activateurs avec Yb** conduit a ’augmentation de I’efficacité du mécanisme ETU. Yb*" est
alors un sensibilisateur, « une antenne » dont le rdle est de collecter les photons incidents
proches IR et de les transférer a 1’autre lanthanide, (dénommé activateur) qui est responsable

de les convertir en un photon de plus haute énergie.
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Figure 1.15. Mécanisme d upconversion au sein des UCNPs co-dopées par (a) Yb>" et Er’*, (b) YB?" et Tm’* ainsi
que (c) Yb*" et Ho?*.78
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En outre, le couple sensibilisateur-activateur est d’autant plus performant que I’énergie
de transition, entre 1’état excité 2Fs; et le niveau fondamental *F7, de Yb>", correspond a
I’énergie de plusieurs transitions €lectroniques au sein des différents activateurs mentionnés
(Figure 1.15).56677177 Ainsi, le transfert d’énergie de Yb*" vers Ho**, Er** ou Tm?®" s’en retrouve

facilité.

Chacun des trois activateurs susmentionnés possede différentes plages d’émission allant
de I’UV au proche IR. Cependant, quand ils sont incorporés dans de particules nanométriques,
ces activateurs n’émettent pas tous dans une gamme spectrale aussi large (Tableau 1.5) et seul
Tm3*posséde des bandes d’émission intenses du proche IR a I’'UV (le rayonnement émis dans
I’UV correspondant a une upconversion a 4 ou 5 photons). Le choix de ’activateur s’avere donc
crucial dans la modulation des bandes d’émission (Figure 1.16) et Tm>" est I’activateur le plus
appropri¢ pour activer les photocatalyseurs tels que TiO, et ZnO nécessitant un
rayonnement UV. Dés lors, le couple Yb*'-Tm?" est le plus couramment utilisé pour une
luminescence des UCNPs dans 1’UV mais la combinaison Yb**-Tm*"-Gd*" permet également

une luminescence intense dans 1’UV.7-8!

Tableau 1.5. Emissions exhibées par Ho®', Er’* et Tm*" ainsi que les différentes transitions associées.®

Activators Major emissions (nm) Energy transitions

Ho®" 542, 645, 658 S, = Iy, °F5 — I

Er’ 411, 523, 542, 656 *Hop = "Tispy "Hitp = Tisn, *Sap = *Lisp, "Fop = 'Lisp

Tm>* 294, 345, 368, 450, 475, 650, 700, 800 ‘I, = "Hg, 'Iy = °Fy, 'D; — *Hy, 'D; — °Fy, 'Gy = *Hy, 'Gy — Fy,

3 3 3 3
F; — "He, "Hy — "Hg

a | — b
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Figure 1.16. Suspensions colloidales de (a) NaYF.:Yb*' Er’* ainsi que (b) NaYF,:Yb3",Tm’" dans le cyclohexane
et leurs spectres de luminescence sous excitation a 980 nm.””

1.3.3. Matrice hote

La matrice hote, accueillant les dopants Ln*", a également un réle prépondérant dans

I’efficience de I’'UC. Plusieurs propriétés sont requises : la plus évidente d’entre-elles est une
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transparence au domaine de longueurs d’onde concerné par I’UC, de la longueur d’onde
d’excitation aux différentes bandes d’émission ; viennent ensuite : 1’énergie de phonons, la

stabilité¢ chimique ainsi que la structure cristalline du matériau considéreé.

L’énergie de phonons correspond a I’énergie de vibrations représentative de ’oscillation
collective des atomes dans une structure cristalline. Généralement, plus cette énergie est élevée,
plus les pertes d’énergie par relaxation non-radiative se produisent. Cela conduit a une réduction
de la durée de vie des niveaux métastables et a la désactivation de ’'UC.#*% Dgs lors, I’énergie
de phonons de la matrice hote doit étre faible (< 500 cm™). Parmi les matériaux utilisés en tant
que matrice hote, les fluorures, chlorures, iodures et bromures ont une faible énergie de phonons
(Tableau 1.6). Cependant, la stabilité chimique des chlorures, iodures et bromures est également
faible, ce qui limite leur application en tant que matrice hote. Les fluorures présentent, quant a
eux, une énergie de phonons légérement supérieure (~ 355 cm™) a celle des autres halogénures
(< 300 cm™) mais offrent un bon compromis en raison de leur forte stabilité chimique. Ainsi,

les fluorures sont des matrices hétes de choix.”"”’

Tableau 1.6. Energies de phonons de différents matériaux.%

Phonon Phonon
Host matrix energy (cm ') Host matrix energy (cm ')
Fluorides ~355 Silicates ~1000
Chlorides ~260 Borates ~1100
Iodides ~144 Phosphates ~1300
Bromides ~172 Bismuthates ~1192
Oxides ~600

Il en existe un grand nombre : NaYF4,308688 NaGdF4,%°? LiYF4,”>*% NaLuF,,39%7
etc.®” et certaines matrices possédent plusieurs types de structure cristalline. Par exemple,
NaYF4, I’'une des matrices les plus efficace pour maximiser 1’UC, a une structure soit cubique
(a-NaYFs) soit hexagonale (B-NaYF4). La structure la plus utilisée est la structure hexagonale
car elle conduit a une luminescence jusqu’a dix fois plus élevée que la structure cubique du fait

de sa symétrie plus faible (relaxation de la régle de Laporte).”!:8698:99

La composition chimique de la matrice joue également un rdle. En dopant les UCNPs
par Li", il a été observé que leur luminescence s’amplifie. Les Li" ont un rayon ionique trés
inférieur aux cations présents dans les UCNPs. Ils s’inserent donc facilement dans les sites

interstitiels ou en substitution des autres cations. En conséquence, le champ cristallin autour
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des Ln®" est davantage altéré et conduit & I’amélioration de la luminescence des UCNPs.67:100-

103 Mahalingam et al. ont rapporté I’utilisation de LiYF4 de structure tétragonale comme matrice
hote.”* Contrairement aux matrices fluorées a base de sodium qui ne conduisent qu’a une faible
émission dans I’'UV avec le couple Yb**-Tm?', l'utilisation de la matrice LiYFa,

104,105

tétragonale, permet d’atteindre une intense émission UV, supérieure aux émissions dans

le visible et le proche IR (Figure 1.17).
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Figure 1.17. Spectre d’émission des LiYF4.Yb’*(25%), Tm>*(0,5%) dispersées dans le toluéne, sous excitation a
980 nm.”’

1.3.4. Facteurs influencant la luminescence d’upconversion

La luminescence d’UC des UCNPs ne dépend pas seulement du choix des dopants Ln**
et de la matrice hote. Divers facteurs tels que la puissance d’excitation, la concentration en
dopants, la taille des nanoparticules ainsi que le milieu dans lequel elles sont dispersées sont

autant de variables qui peuvent influencer la luminescence d’UC des UCNPs.

La luminescence d’UC est dépendante de la puissance d’excitation (Eq. 1.14).'%°

En effet, son intensité Iyc est proportionnelle a P", ou P est la puissance d’excitation et n le
nombre de photons nécessaire pour générer la luminescence, K étant un coefficient relatif au

matériau.
Iyjc = KP™ Eq. 1.14

Cette équation montre qu’en augmentant la puissance d’excitation, I’intensité¢ de la

luminescence d’upconversion augmente non-linéairement. Mais il existe plusieurs domaines
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d’excitation. Le premier est le régime sous-saturé (densité de puissance de quelques W/cm?), le
second est le régime semi-saturé (densité de puissance entre une dizaine de W/cm? a quelques
centaines de W/cm?) et le dernier est celui saturé (au-dela de quelques centaines de W/cm?). En
régime saturé, les intensités d’émission des UCNPs ne s’amplifient plus de maniére

exponentielle mais plutdt de maniére linéaire.3®

Afin de favoriser une luminescence intense, la concentration en dopants doit également
étre optimisée afin d’éviter les phénomenes de relaxation non-radiative. Yin et al. ont montré
que la luminescence de NaYF4:Yb*" Tm** dans 1’UV et le visible (rapportée a la luminescence
dans le proche IR) s’intensifie lorsque la concentration en Yb*" augmente jusqu’a 40% (Figure
1.182).%7 Augmenter la concentration en sensibilisateurs permet donc de rendre plus probable
les luminescences associées a I’adsorption d’un nombre €levé de photons en augmentant la

probabilité qu’un activateur absorbe 3 voire 4 photons.
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Figure 1.18. Spectres d’émission de (a) NaYF1:Yb**(20-40%), Tm**(0,5%), (b) NaYF,:Yb’* (20%), Tm’*(0,2-5%),
sous excitation a 980 nm. Spectres normalisés (a) sur la bande d’émission a ~ 650 nm et (b) sur la bande a
~ 695 nm.%

En revanche, les intensités relatives des différentes bandes d’émission (rapportées a 1’émission
a 700 nm) s’atténuent considérablement lorsque la concentration en Tm** augmente de 0,2% a
5% (Figure 1.18b). Cela s’explique par une diminution des distances entre les activateurs Tm>*
quand on augmente leur concentration, conduisant a la réduction de la durée de vie des états
métastables et a une forte probabilité de transfert d’énergie entre activateurs. Ce phénomene
tend a désactiver la luminescence des UCNPs nécessitant un nombre de photons supérieur. Il a

par ailleurs été constaté que lorsque la concentration en dopants est élevée, la migration
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d’énergie vers les défauts de surface des nanoparticules est principalement responsable de la
désactivation de I’'UC.'"'% Dans le cas de LiYF4:Yb*" Tm**, les concentrations optimales en
Yb*" et Tm*" pour générer intensément de 1’UV sont respectivement de 25% et 0,24% (Figure

1.19).9395
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Figure 1.19. (4) Spectres d’émission de LiYF.Yb'(25%),Tm’" en fonction du pourcentage en Tm’*,
nanoparticules dispersées dans le toluéne, excitées a 976nm . (B) intensité d’émission de
LiYF: YB3, Tm’" (0,5%) en fonction du pourcentage en Yb*", nanoparticules dispersées dans le toluéne et excitées

a 980 nm.”3

Il est connu que le rendement d’UC des UCNPs est généralement inférieur a celui de
leurs homologues de taille micrométrique.”® Kaiser et al. ont rapporté que le rendement d’UC
des nanoparticules de NaYF4:Yb*",Er** d’une taille de 25 nm est de 0,6% alors qu’il est de
10,5% pour des particules de 3 pm.%® La luminescence d’UC des UCNPs est donc dépendante
de la taille des nanoparticules. Shan et al. ont remarqué qu’en augmentant la taille des
NaYF4+Yb*" Er'* de 37,7 nm a 143,3 nm, la luminescence croit proportionnellement (Figure

1.20).10°
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Figure 1.20. Spectres d’émission normalisés de NaYF.: YD Er’* de différentes tailles sous excitation a 980 nm
(a) et variation de la luminescence des nanoparticules en fonction de la taille (b).!%
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De méme, Xue et al. ont observé qu’avec un accroissement de la taille des
nanoparticules de LiYF4:Yb*",Er’* de 16 nm a 2 pum, Dintensité relative des émissions bleues
s’¢léve tandis que celle des émissions rouges se réduit. L’origine de cet effet de la taille des
particules est que le rapport surface/volume augmente quand la taille des particules diminue.
Cela conduit en particulier a I’augmentation du nombre de ligands oléate adsorbés. Les liaisons
—CH de ces ligands possédent une haute énergie de vibrations (~ 2900 cm™), induisant une
relaxation non-radiative des états excités.”* La variation de la luminescence des UCNPs en

fonction de leur taille est donc di a une désactivation de surface.

Wang et al. ont é¢galement remarqué que ’intensité relative des bandes d’émission
s’atténue avec la taille de NaGdF4:Yb*", Tm** (Figure 1.21).%? Pour savoir si la désactivation de
la luminescence est due a un phénomene de surface, ils ont enrobé les nanoparticules d’une
couche épitaxiale de NaGdF4 de 2,5 nm (couche exempte de deux dopants). La Figure 1.21
montre que les spectres des différentes nanoparticules enrobées sont identiques,
indépendamment de la taille des nanoparticules, ce qui permet de confirmer que la décroissance
de la luminescence d’UC quand la taille des nanoparticules se réduit est bien liée a une
désactivation de surface. Pour pallier ce probléme, la formation d’UCNPs cceur/coquille, avec,
par exemple, un coeur NaYF4 bi-dopé et une coquille composée d’une couche épitaxiale de

NaYFs exempte de tout dopant ou avec seulement le sensibilisateur s’avére donc

avantageuse.!!112
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|
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Figure 1.21. Spectres d’émission de NaGdF .. YD, Tm?* de 10 a 25 nm (a) et des mémes nanoparticules enrobées
d’une couche de NaGdFy de 2,5 nm d’épaisseur (b), dispersés dans le cyclohexane et sous excitation a 980 nm.
Les spectres sont normalisés (a) sur la bande a 800 nm et (b) sur la bande da 480 nm.*’
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Par ailleurs, Wang et al. ont montré que la luminescence de NaGdF4:Yb*" Tm®" est
sensible a 1’eau, un milieu couramment utilisé dans les applications des UCNPs. D’autres
groupes de recherche ont également ¢étudié I’effet d’un milieu aqueux ou autre sur les
UCNPs.!37116 Arppe et al. ont montré que la désactivation de la luminescence d’UC des UCNPs
dans un milieu aqueux est due aux vibrations des liaisons -OH de ’eau. Ces vibrations de haute
énergie (3300-3700 cm™) induisent une relaxation plus importante de phonons au sein des
UCNPs. Ainsi, les états de transition excités voient leur temps de demi-vie réduit, ce qui conduit
a la diminution de la probabilité de convertir 1’énergie de plusieurs photons en un photon de

plus haute énergie.”>!%%!13

1.3.5. Voies de synthése

Plusieurs voies de synthése ont été développées pour la production d’UCNPs. Les trois
principales méthodes sont : la synthése par co-précipitation, la voie hydro-/solvothermale et la

synthése par décomposition thermique.®”-"!

La synthése par co-précipitation est, semble-t-il, la méthode la plus simple pour obtenir
des UCNPs. En effet, contrairement aux méthodes de synthése suivantes, elle ne nécessite que
des conditions réactionnelles douces, la mise en ceuvre est simple (pas besoin d’équipement
particulier, il suffit d’introduire rapidement dans une solution aqueuse de NaF les sels d’EDTA
des différents lanthanides —Y**, Yb**, Tm**—) et les temps de réaction sont raisonnables. Ainsi,
la synthése par co-précipitation est la méthode la plus a méme d’étre utilisée a 1’échelle
industrielle. Cependant, les UCNPs synthétisées par cette voie sont imparfaitement cristallisées
et ont tendance a avoir une plus faible luminescence que celles obtenues par voie hydrothermale
ou par décomposition thermique. Les produits obtenus sont souvent calcinés pour réduire ces
défauts et augmenter la cristallinité. Par conséquent, les nanoparticules sont relativement

agglomérées.

La deuxieme voie de synthese possible est la voie hydro-/solvothermale qui conduit a
la formation de nanoparticules hydrophiles ou hydrophobes selon les surfactants et solvants
choisis. Le solvant est chauffé, dans un autoclave au-dessus de son point d’ébullition (pression
autogene), ce qui permet d’augmenter la solubilité des réactifs et d’accélérer les réactions. Cette
méthode conduit a la formation de nanoparticules de morphologies variées, hautement

cristallines et homogenes et a des températures modérées.
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La méthode de synthese la plus communément utilisée reste cependant la décomposition
thermique car les UCNPs synthétisées par ce procédé sont de grande pureté avec une haute
cristallinité et monodisperses. La grande monodispersité des nanoparticules trouve son origine
dans leur mécanisme de formation. Avec cette méthode, les UCNPs sont formées a partir de la
décomposition de précurseurs organiques, des sels de trifluoroacétate, dans un milieu chauffé
a haute température (~ 300 °C, solvant : octadécéne). Cette décomposition, rapide, permet de
former un nombre €levé de nucléis en un temps trés court, menant a la séparation des étapes de
nucléation et de croissance. La synthése des UCNPs par décomposition thermique, en plus
d’étre assez complexe (nécessité de synthétiser les sels de trifluoroacétate, synthese en plusieurs
étapes), requiert une maitrise rigoureuse des différentes conditions expérimentales (addition
controlée de précurseurs, atmospheére inerte, température de réaction et temps de réaction), pour

produire des UCNPs de haute qualité optique.

Figure 1.22. Images MET d’"UCNPs synthétisées par décomposition thermique : (a) LiYF4,” (b) NaYF; 117 et
(c) NaGdF,. '8

Hormis la formation de sous-produits fluorées toxiques, I’inconvénient de cette méthode
est que les nanoparticules obtenues sont hydrophobes car recouvertes d’oléate ; I’acide oléique
¢tant utilisé pendant la synthése comme agent stabilisant pour empécher I’agrégation des
UCNPs. Pour les applications dans un milieu aqueux, une modification ultérieure de leur

surface est alors nécessaire pour les rendre hydrophile.
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Partie 4
Hydrophilisation de
nanoparticules hydrophobes

Principalement utilisées pour des applications biomédicales, la surface des UCNPs
obtenues par décomposition thermique doit étre rendue hydrophile afin que les nanoparticules
ne s’agregent pas dans 1’eau. Il existe dans la littérature plusieurs stratégies pour rendre ces
UCNPs hydrophiles. De la simple ¢limination de 1’oléate adsorbé a un enrobage de silice, en

passant par 1’échange de ligands, chaque stratégie présente un intérét singulier.''

Figure 1.23. Illustration schématique des stratégies d’échange de ligands.'"’

1.4.1. Hydrophilisation par échange de ligands

La premicre stratégie présentée consiste a échanger le ligand oléate présent a la surface
des nanoparticules par I’introduction de protons (Figure 1.24). Les UCNPs recouvertes d’oléate

sont dispersées (par ultrasons) dans une solution aqueuse acide ajustée a pH 4.12%:12!
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Figure 1.24. Schéma illustrant ['élimination de [’oléate présent a la surface des UCNPs.'?’

A ce pH, I’oléate se protone pour former de ’acide oléique qui est libéré en solution (et sera
finalement éliminé par extraction a I’éther). La stabilité des UCNPs « nues » en milieu aqueux
est alors dépendante du pH, en raison des équilibres de protonation déprotonation des

hydroxyles de surface (Eq. 1.15 et Eq. 1.16).

LnOA H—f» LnOH + OAH — [LnOH,* ]+ -Cl™ Eq. 1.15
pH4
HCI - n :
LnOA — LnOH + OAH — [LnO |- - - H;0 Eq. 1.16
pH4 pH7.4

Il est également possible d’utiliser, au lieu d’un acide, le tétrafluoroborate de nitrosyle.!?%!%3

Les UCNPs sont alors dispersibles dans divers solvants polaires (N,N-diméthylformamide,
acétonitrile, diméthylsulfoxyde) dont 1’eau. Cette méthode permet de conserver les UCNPs
dans un milieu polaire durant des années, sans agrégation. Apres 1’élimination de 1’oléate,
’ajout subséquent d’un ligand hydrophile est possible et reviendrait & un échange de ligands en

deux étapes.!227124

Une autre option est de directement échanger 1’oléate par un autre ligand, hydrophile ou
amphiphile. L’avantage de cette méthode se trouve dans la diversité des ligands existants,
offrant la possibilité d’introduire de nouvelles fonctionnalités a la surface des UCNPs.!? Parmi

la variété de ligands répertoriés, le citrate '24126-129

est parfois utilisé. Cependant, pour que
I’échange de ligands ait lieu efficacement et quantitativement, le ligand remplacant doit avoir
une meilleure interaction avec la surface des UCNPs que 1’oléate. Ce dernier, a travers la
coordination avec Ln** de ses deux liaisons C-O interagit fortement avec la surface des UCNPs

(Figure 1.25).
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Figure 1.25. Représentation de la surface d'un UCNP et de la coordination d’un oléate avec un Ln3*.1?

L’oléate est donc un ligand assez difficile a remplacer, conduisant a des temps d’échange
relativement longs (~ plusieurs heures), qu’il est possible de réduire en chauffant le milieu.
Malgré cela, I’échange de ligands n’est souvent que partiellement réalisé, 1’oléate restant parfois

en partie adsorbé¢ a la surface des UCNPs.

Les polyméres que sont ’acide polyacrylique (PAA)3%!124126130 1o polyéthyléne
glycol (PEG),!?4126.13L132 Je polyéthylénimine (PEI)!** et le polyvinylpyrrolidone (PVP)!24!33
sont couramment employés. Ce sont des ligands multidentates, peu toxiques pour des
applications biomédicales, apportant une stabilit¢ a la fois électrostatique et stérique aux

UCNPs.

1.4.2. Hydrophilisation par recouvrement

Les UCNPs sont parfois transférées d’un milieu organique a un milieu aqueux par
I’utilisation d’un surfactant : le bromure de cétyltrimethyammonium (CTAB). Cet ammonium
quaternaire possede une longue chaine carbonée hydrophobe qui interagit avec I’oléate, pendant
que la charge positive de ’ammonium assure la stabilité dans I’eau des UCNPs. Cette méthode
est intéressante car elle permet de réaliser un transfert de phase des UCNPs, suivi d’un enrobage

mésoporeux de silice.!?+ 138

1.4.3. Hydrophilisation par enrobage de silice

L’enrobage de silice est une autre voie qui permet de rendre hydrophile la surface

d’UCNPs hydrophobes. Cette voie est fréquemment utilisée parce que la silice est un matériau

possédant plusieurs propriétés intéressantes. Tout d’abord, elle est optiquement transparente '3

43



44

Chapitre 1. Contexte du projet et étude bibliographique

et n’interfére pas avec les champs magnétiques, ce qui confére I’avantage de ne pas altérer les
propriétés optiques ou magnétiques du cceur enrobé. Ensuite, elle est relativement stable et
inerte d’un point de vue chimique et thermique.'*’ La présence d’une coquille de silice permet
également d’augmenter la stabilité colloidale des nanoparticules, notamment dans 1’eau (et les
milieux biologiques), a travers la forte charge de surface négative a des pH neutres ou basiques
en raison du point de charge nulle (PCN) faible (pH ~ 2) de la silice.'*! En plus de la protection
¢lectrostatique, la coquille de silice isole les coeurs du milieu environnant lorsque la coquille

est dense.

Considérée comme un matériau biocompatible et non-toxique, la silice présente
I’avantage d’étre abondante et peu cheére. La chimie de la silice appliquée a I’enrobage de
nanoparticules a donc été fortement étudiée et il existe aujourd’hui de nombreuses stratégies
non seulement pour produire une coquille de silice mais aussi pour modifier sa chimie de
surface et introduire diverses fonctions chimiques (e.g. -NHa, -COOH, -SH) par silanisation.'**~
144 Cette coquille de silice peut étre, selon la voie de synthése, dense ou poreuse (Figure 1.26),
et avoir une ¢épaisseur ajustable de quelques nm a plusieurs centaines de nm.
O i

o #008,00¢

ERTaeTNaR: o

Figure 1.26. Images MET d’UCNPs enrobées d une couche de silice : (a) dense,'® (b) mésoporeuse,'* (c) coquille

creuse mésoporeuse.’?’

Dans le cas des particules d’upconversion, la coquille de silice permet également de
préserver leurs propriétés luminescentes. En effet, lorsque la couche de silice est dense et fine
(8 nm d’épaisseur), Fujii et al. ont remarqué que la luminescence d’UC de Y203:Er*",Yb**-
PVP@SiO: dispersés dans 1’eau n’est que faiblement inférieure a celle de Y203:Er*",Yb*'-PVP
(Figure 1.27) et nettement supérieure a celle des UCNP non protégées par le PVP.!* Ainsi, il
est relevé que la présence d’une couche de silice permet de limiter les phénoménes de

désactivation de surface dus a 1’eau.
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Figure 1.27. Intensité d'émission en fonction de I'épaisseur de la couche de silice.'*® (a) Y,03:Er’*,Yb*" dans I’eau,

(b) Y>03:Er3*, Yb3*-PVP, (c-e) Y>03 (Er Yb3+-PVP@Si02.
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Figure 1.28. Spectres de photoluminescence de NaYFy :Yb**, Tm’* nues ou recouvertes de silice, dispersées dans

l'eau ou l'eau lourde.'3

Arppe et al. ont, de leur c6té, montré que 1’émission de lumiere de leurs nanoparticules,
NaYF4:Yb*", Tm?", enrobées d’une fine couche de silice (7 a4 10 nm d’épaisseur) dans 1’eau, est
plus importante que celle des mémes nanoparticules mais « nues » (Figure 1.28).!'3 Dans cet

exemple, la présence d’une couche de silice semble donc étre bénéfique a la luminescence d’UC
des UCNPs.

Pour toutes ces raisons, de nombreuses méthodes d’enrobage des UCNPs par de la silice
ont été développées. Avant d’introduire ces méthodes, le mécanisme de formation de la silice

est détaillé.
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1.4.3.a. Mécanisme de formation

Généralement, la formation de la silice a lieu par voie sol-gel, un procéd¢ en milieu
liquide conduisant a la réalisation d’oxydes métalliques, dans des conditions dites douces
(faibles température et pression). A travers ce procédé, le contrdle des paramétres de synthése
conduit a la formation d’une grande variét¢é de matériaux inorganiques ou hybrides

organiques-inorganiques, avec une bonne homogénéité.

Le procédé sol-gel requiert 1’utilisation de précurseurs moléculaires pour la synthése
des matériaux désirés. Dans le cas de la silice, les précurseurs largement employés sont les
alcoxydes de silicium Si(OR)4 dont le bien connu orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) de
formule Si(OC>Hs)s. Deux réactions successives permettent la formation de silice en milieu
aqueux depuis ces précurseurs : une réaction d’hydrolyse suivie d’une réaction de

condensation.'*’

Durant la réaction d’hydrolyse de I’alcoxyde de silicium, les silanols Si~OH nécessaires
a la réaction de condensation sont produits par substitution nucléophile du groupement

alcoxyde par un groupement hydroxyle (Eq. 1.17).
=Si—-OR+ H,0 — =Si—OH + ROH Hydrolyse Eq. 1.17

Une fois que les silanols sont générés, deux types de réactions de condensation ont lieu.
La premicre nommée oxolation consiste en la condensation entre deux silanols de deux
précurseurs hydrolysés. Une liaison siloxane est formée et une molécule d’eau est libérée (Eq.
1.18). La deuxieéme réaction de condensation est I’alcoxolation, qui a lieu entre un précurseur
hydrolysé et un précurseur non hydrolysé. Elle mene a la formation d’une liaison siloxane avec

libération d’un alcool.

=Si—-OH +=Si-OH - =Si—-0-Si=+ H,O

Cond ti 0q. 1.
=Si—OH + Si—OR — =Si—0-Si=+ ROH ondensation Eq. 1.18

Les réactions d’hydrolyse et de condensation sont en perpétuelle compétition avec leurs
réactions antagonistes au cours du procédé sol-gel. Les cinétiques d’hydrolyse et de
condensation sont modulables en jouant sur certains parameétres tels que la nature du précurseur,

le pH et ’emploi de catalyseur, le solvant, etc.!*!>° Parmi ces paramétres, le pH joue un role
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prépondérant puisque les cinétiques d’hydrolyse et de condensation en dépendent grandement

(Figure 1.29).

-—H (o4

LOG,, RATE
1/GEL TIME

1 1 1 1 1
o 2 4 6 8 10

pH

Figure 1.29. Représentation schématique de la cinétique d’hydrolyse (H), de condensation (C) et de dissolution
(D) en fonction du pH.">'

La cinétique d’hydrolyse est minimale a pH neutre mais croit en acidifiant ou en
basifiant le milieu. La réaction d’hydrolyse est donc catalysée en milieu acide ou basique. A
contrario, la cinétique de condensation est maximale a pH neutre et diminue en acidifiant ou
basifiant le milieu (le ralentissement de la cinétique de condensation a pH ¢élevée est due a la
réaction antagoniste de dissolution). Pour des pH inférieurs a 4, une forte hydrolyse due a une
catalyse acide prévaut sur la condensation. En revanche pour des pH compris entre 4 et ~ 10, la
réaction de condensation prime et la réaction d’hydrolyse est alors 1’étape cinétiquement
déterminante. C’est pourquoi une catalyse acide (pH < 4) est associée a la prédominance de la
réaction d’hydrolyse et une catalyse basique (pH > 4) équivaut a la favorisation de la réaction
de condensation, et les particules de silices obtenues a ces deux pH n’auront pas les mémes
caractéristiques. L hydrolyse-condensation du TEOS en milieu basique de silice a pH basique
est privilégiée pour former des coquilles de silice parce qu’elle conduit a des silices plus denses.
En outre, la cinétique de dissolution, la réaction inverse de la condensation, est favorisée a pH
¢levé (Figure 1.29). Elle est une condition importante dans la synthése de nanoparticules de
silice en milieu basique car elle permet ’apport continu de monomeres, la formation des

configurations stables aux dépens de celles instables et le mirissement d’Ostwald.!>!

Les modeles de croissance des nanoparticules de silice sont sujet a débat. Le premier
modele établi est basé sur la théorie de nucléation-croissance introduite par LaMer et Dinegar

(Figure 1.30A).1°%15% Ce modeéle implique que la saturation en précurseurs hydrolysés dans le
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milieu mene a la formation de nucléis (étape de nucléation). Ces nucléis grossissent par la suite
avec la condensation a la surface de précurseurs hydrolysés (étape de croissance). Le deuxiéme
modeéle s appuie sur celui développé par Bogush et Zukoski.!>>!3%155 [l inclut la méme étape de
nucléation que précédemment mais I’augmentation en taille des nanoparticules durant la phase

de croissance résulte de 1’agrégation de petites nanoparticules instables (diamétre < 10 nm).

A) Growth based on monomer addition B) Growth based on aggregation - '1 a a\a
=
§ k- 8 il
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Figure 1.30. Représentation générale du mécanisme de croissance des nanoparticules de silice (A) basé sur
l’addition de monomére et (B) sur |’agrégation de nanoparticules primaires.’”

La surface des nanoparticules est ensuite lissée par la condensation de précurseurs
hydrolysés a la surface quand la concentration résiduelle en précurseur de silice dans la solution
devient trop faible pour permettre la nucléation. Le modéele basé sur 1’agrégation de
nanoparticules primaires est celui le plus complet pour décrire la croissance des nanoparticules
de silice, car il permet de prédire la taille et la distribution en tailles des nanoparticules formées.
Afin d’obtenir des nanoparticules de silice monodisperses, deux méthodes de synthése sont

généralement utilisées : celle dite de Stober et la microémulsion en phase inverse.

1.4.3.b. Méthode de Stober

La méthode de Stober consiste a obtenir des nanoparticules de silice dans un milieu
eau/alcool (I’alcool étant nécessaire a la solubilisation de I’alcoxysilane (typiquement le
TEOS)) et la formation de la silice est catalysée par l’addition d’une base telle que

I’ammoniaque.'>® Les nanoparticules obtenues sont sphériques et monodisperses, avec un

diametre variant de 50 nm a 2 pm.

Dans le cas de I’enrobage de nanoparticules par de la silice, la méthode de Stober est

appropriée aux nanoparticules colloidales stables dans 1’eau ou 1’éthanol. Mais dans le cas des
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UCNPs, un inconvénient se manifeste : la faible affinité de la silice pour les fluorures. C’est
pourquoi, I’utilisation d’une couche d’accroche est nécessaire afin d’orienter la formation de la
silice a la surface des nanoparticules a enrober et éviter/limiter celle de nanoparticules de silice
seules. Pour cela, le PVP est généralement utilis€é comme accroche en raison de sa bonne affinité
avec la silice.!33148157:158 [ 4 figure ci-dessous montre qu’en utilisant la méthode de Stdber
modifiée, les UCNPs sont bien recouverts d’une fine couche de silice (8-10 nm) dense mais la

plupart de particules coeur@coquille obtenues englobent plusieurs cceurs d’upconversion.

g 'Qom

Figure 1.31. Images MET de (a) NaYF . Yb’*,Er’*-PVP@SiO> avec un caeur de 48 nm et une couche de 10 nm,’’
(b) Y>05: YD Er¥*-PVP@SiO; avec un ceeur de 72 nm et une couche de 8 nm.'*

La méthode de Stober modifiée avec I'utilisation du CTAB conduit quant a elle a la

formation de coeur-coquilles monodisperses avec un seul coeur (Figure 1.32).

Figure 1.32. Images MET de (a) NaYF . YD*', Tn*t@mSiO: avec un ceeur de 28 nm et une couche de 30 nm,'3’
(b) NaGdF :Yb*" Er*@mSiO: avec un ceeur de 12 nm et une couche de 25 nm %% et (¢c) NaYF . Yb*", Tt @mSiO;
avec un ceeur de 28 nm et une couche de 10 nm.'>’

Cependant, la présence de CTAB dans le milieu n’est intéressante que pour réaliser un enrobage
avec une coquille de silice mésoporeuse (@mSi0,). Par ailleurs, les épaisseurs de couche sont
généralement larges (> 10 nm) car il est difficile de former des couches ultrafines homogenes

sans agglomération des cceurs (Figure 1.33) et la forte porosité occasionnée par la présence de
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CTAB ne permet pas d’isoler le cceur d’upconversion de la solution et donc de limiter les

phénomenes de désactivation de surface par interaction avec les molécules d’eau.

Figure 1.33. Images MET de NaYF,:Yb’' ,Er’*@NaYF.Yb*" Nd* @mSiO; avec un ceeur d’upconversion de
NaYF. YB3 Er¥t@NaYF . YB> " ,Nd*" ayant un diamétre de 32 nm et une couche de silice (a) inhomogeéne de 5 nm
ou (b) de 30 nm."’

En revanche, I’emploi de la microémulsion en phase inverse donne le moyen de former

une couche de silice homogene, dense et ultrafine (< 10 nm).
1.4.3.c. Microémulsion en phase inverse

Une microémulsion est un mélange ternaire eau/surfactant/huile transparent et
thermodynamiquement stable. On parle de microémulsion inverse lorsque 1’eau est stabilisée
sous forme de nano-gouttelettes dans la phase organique, par la formation d’une paroi de
surfactant a 1’interface eau-huile.!®*16? Les surfactants, qui ont la propriété de posséder une
chaine aliphatique hydrophobe interagissant avec la phase organique continue et un groupement
hydrophile interagissant avec 1’eau (Figure 1.34), sont indispensables a la stabilisation des

microémulsions.

Eau ) Surfactant

Figure 1.34. Représentation schématique des nano-gouttelettes d’eau.

La phase organique continue est généralement le cyclohexane et divers surfactants

peuvent étre employés dans la composition de la microémulsion en phase inverse. Les
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surfactants les plus couramment utilisés sont les éthers de polyéthyléneglycol et d’alkylphénol,

vendus sous la dénomination Triton et Igepal (Figure 1.35).

CoHig

Triton Igepal
Figure 1.35. Structure d’éthers de polyéthyléneglycol et d’alkylphénol.

Parmi ces surfactants non-ioniques, le Triton X-100 (n ~ 10) ainsi que 1’Igepal CO-520 (n ~ 5)
avec n la longueur de la chaine polyéthyléneglycol, sont fréquemment employés. Mais
’utilisation du Triton X-100 nécessite I’introduction d’un co-surfactant, de préférence un alcool

de chaine courte tel que I’hexanol, afin d’augmenter la flexibilité de la paroi de surfactants.!6*164

La microémulsion en phase inverse a largement été étudiée pour la synthese de divers
nanomatériaux (oxydes, métaux, polymeres, etc.). Dans la synthése de nanoparticules de silice,
le mécanisme est similaire a celui dans la méthode de Stober, a ceci preés que le catalyseur
basique (I’ammoniaque) se retrouve dans les nano-gouttelettes d’eau, alors que le TEOS,
hydrophobe, est initialement dissout dans la phase organique. Apres hydrolyse a I’interface
eau/huile, le TEOS se condense seulement au sein des nano-gouttelettes d’eau, qui servent donc

de nanoréacteurs et dans lesquelles les nanoparticules formées sont « encapsulées ».

Depuis les premicres études menées par Arriagada et al. sur 'utilisation d’une
microémulsion en phase inverse composée d’eau/Igepal CO-520/cyclohexane pour la synthese
de nanoparticules de silice sphériques trés monodisperses et de faible diamétre (indice de
polydispersité inférieur a 10%, diamétre de 5 nm a 60 nm)'%>1%, Ja méthode a gagné en intérét
notamment parce qu’elle permet I’enrobage de silice sur des nanoparticules colloidales
dispersées dans un solvant apolaire (sans hydrophilisation préalable de ces particules). Les
voies de synthése des UCNPs conduisant généralement a des nanoparticules hydrophobes
(recouvertes d’oléate et/ou d’oleylamine), la microémulsion inverse est donc particuliérement
adaptée pour recouvrir les UCNPs d’une coquille de silice. A cela s’ajoute la possibilité, avec

cette méthode, de produire des couches de silice plus minces qu’avec la méthode de Stober.

La principale difficulté liée a la formation de coquilles de silice par microémulsion est

que plusieurs parametres influent sur la monodispersité et la taille des enrobages. Le controle
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des conditions de synthése, ainsi que leur adaptation pour chaque taille de particules, est
primordial pour I’obtention d’une couche bien définie et homogene. Tout d’abord, la
composition du mélange eau/surfactant/cyclohexane doit €tre réalisée de facon a se situer dans
le domaine ou la microémulsion en phase inverse se forme. La Figure 1.36 est un exemple de
diagramme de composition des mélanges eau/Igepal CO-520/cyclohexane et

ammoniaque/Igepal CO-520/cyclohexane.

CYCLOHEXANE

Composition range of
synthesis experiments

e
Z/6%
S

NP-5/ CYCLOHEXANE
SYSTEM

T=22°%

oa SOLUBILIZATION
LIMIT

] SOLUBILITY LIMIT

Water \ NP-5

Y ~ Fa) Eal A ™~ aY FA) Al

Figure 1.36. Diagramme ternaire représentant les domaines de composition ou la microémulsion en phase inverse
se forme pour le mélange eau/Igepal CO-520/cyclohexane et celui ammoniaque/Igepal CO-520/cyclohexane
(avec NP-5 = Igepal CO-520).1%

Il est remarqué que les domaines de formation de la microémulsion en phase inverse sont
restreints et que la réduction du domaine est d’autant plus grande lorsqu’une solution
d’ammoniaque est utilisée. La composition du mélange doit ainsi étre soigneusement réalisée

afin d’obtenir une microémulsion.

Ensuite, la taille des «nanoréacteurs » et leur nombre, tout comme ceux des
nanoparticules ceeur@coquille en fin de synthése, sont modulables selon deux paramétres clés
dans la description d’une microémulsion en phase inverse pour la synthése de silice : les

rapports h et R. Le rapport h (Eq. 1.19) correspond 4 la concentration en eau divisée par celle
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en TEOS, soit au taux d’hydrolyse du TEOS, tandis que le ratio R (Eq. 1.20) équivaut a la

concentration en eau divisée par celle en surfactant.

h = M Ea. 1.19
[TEOS] 4
_ __ [H0] ,
k= [Surfactant] Eq. 1.20

Le ratio h influe principalement sur la cinétique de formation de la silice, puisque plus il est
¢levé, plus la réaction de formation de la silice est rapide. Le rapport R influe lui directement

sur le diamétre des « nanoréacteurs » (dnanoréacteur) initialement présents (Eq. 1.21).'%

dnanoréacteur = 2 * 0,21 * R Eq. 1.21

Lorsque le diamétre des « nanoréacteurs » augmente (ou que R s’accroit), le nombre
d’agrégation (i.e. le nombre de molécules de surfactant par « nanoréacteur ») augmente (et,
dans le cas ou la concentration en surfactant est maintenue constante, le nombre de
« nanoréacteurs » décroit). Le contréle du rapport R s’avére ainsi important, dans 1’enrobage
de nanoparticules par de la silice, pour éviter la formation de nanoparticules de silice seules (ce
qui est favorisé lorsque le nombre de « nanoréacteurs » est largement supérieur a celui de

nanoparticules a enrober).

A noter que le diamétre initial des nanoréacteurs n’est que de quelques nm. C’est
pourquoi, I’utilisation d’une microémulsion en phase inverse est particuliecrement bien adaptée
a la synthese de nanomatériaux de faibles dimensions (diameétre inférieur a quelques dizaines
de nm). Pourtant, I’enrobage de silice de nanoparticules de dimensions variées, de quelques nm
a plusieurs centaines de nm (y compris des nanoparticules anisotropes), est réalisable par

microémulsion en phase inverse (Figure 1.37).168-173

La grande adaptabilité de I’enrobage par microémulsion s’explique par le mécanisme
de formation de la couche de silice, tel que proposé par Ding et al. (Figure 1.38).!7* Dans ce
mécanisme, les nanoparticules de Fe3O4, protégées a la surface par de 1’oléate, sont dispersées
dans le cyclohexane. Suite a 1’ajout d’Igepal CO-520, le surfactant, un échange de ligands a

lieu et les nanoparticules de Fe3O4 sont dés lors stabilisées dans le cyclohexane par le surfactant.
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Figure 1.37. Images MET de nanoparticules, enrobées de silice par microémulsion en phase inverse, ayant des
dimensions et morphologies différentes : (a) quantum dots de CdSe/CdS/ZnS de 5 nm,'%® (b) nanoparticules d’Au
de 11 nm,'® (c) nanoparticules de Fe;Oy4 de 20 nm,'”’ (d) nanotiges de CdSe/CdS ayant une longueur de 134 nm
et un rapport d’aspect de 19,1,""! (e) nanobipyramides de LiYF,:Yb’",Tm>" ayant une longueur de 78 nm et une
largeur de 43 nm,"’? et (f) microhexagones de NaYF:Yb*' Er¥*ayant un diamétre de 266 nm.!”
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Figure 1.38. Illustration du mécanisme d’enrobage de silice, par microémulsion en phase inverse sur des

nanoparticules de Fe;04.17*

Ensuite, a travers 1’addition de la solution d’ammoniaque, les « nanoréacteurs » de quelques nm
de diametre se forment dans la phase organique continue. Le TEOS introduit ultérieurement se
disperse dans la phase organique et s’hydrolyse au contact d’un « nanoréacteur ». Le TEOS
hydrolysé induit, lorsqu’il rencontre une nanoparticule, un nouvel échange de ligands a la

surface de cette nanoparticule. Le processus d’échange du surfactant par le TEOS hydrolysé
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\

continue, ce qui augmente I’hydrophilie de la nanoparticule et & un certain point, la
nanoparticule de Fe;O4 considérée se retrouve entierement « encapsulée » dans une micelle
inverse. La croissance de la couche de silice continue par la suite, a travers les réactions
d’hydrolyse et de condensation, a I’intérieur du nanoréacteur (et également par coalescence

partielle de deux nanoréacteurs et échange de matiére entre eux).

L’influence de divers paramétres a été étudiée dans la littérature. A titre d’exemple,
Pham et al. ont varié¢ le volume de surfactant (Igepal CO-520) au sein de leur microémulsion,
pour I’enrobage de silice de nanoparticules de FesO4 hydrophobes (stabilisées par de I’oléate)
et ayant un diametre de 20,6 nm (Figure 1.39). Lorsque le volume de surfactant est faible
(100 pL), les nanoparticules de Fe;O4 sont agrégées et que I’enrobage n’a que treés faiblement

lieu. Cela est expliqué par le fait que la faible concentration en Igepal CO-520 ne permet pas

174-176

un échange de ’oléate par celui-ci, étape nécessaire dans le mécanisme d’enrobage.

Figure 1.39. Images MET des Fe3;04@SiO; obtenus par microémulsion en phase inverse en introduisant différents
volumes d’Igepal CO-520 : (i) 0 uL, (ii) 100 uL, (iii) 200 uL, (iv) 300 uL, (v) 400 uL, (vi) 500 uL, (vii) 2500 uL,
et (viii) 5000 uL ; avec m(Fe;03) = 5 mg, V(TEOS) = 100 uL, V(NH,OH) = 100 uL et V(cyclohexane) = 11 mL.'”

Ensuite, en introduisant des volumes supérieurs en Igepal CO-520, un enrobage
homogene de silice est obtenu sans la formation de nanoparticules de silice isolées si le volume
est compris entre 200 pL et 300 pL, mais avec des nanoparticules de silice seules si le volume
est compris entre 400 pL et 500 pL. Enfin, en additionnant un volume trés important de

surfactant (volume > 2500 pL), des agrégats de Fe3O4@SiO> polydisperses se forment.

Les domaines de formation d’une microémulsion en phase inverse étant limités,
I’ajustement de la concentration en nanoparticules (ou du nombre de nanoparticules) a enrober
est crucial pour éviter la formation de nanoparticules de silice seules, en plus des cceur-coquilles

recherchés. En ce sens, Pham et al. ont remarqué la formation de nanoparticules de silice
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exemptes de coeur lorsque la quantité introduite de nanoparticules de Fe3O4 a enrober est faible.
Puis, en augmentant la masse introduite de nanoparticules a enrober (de 1 mg a 10 mg),

I’épaisseur de la couche de silice diminue cette figure (Figure 1.40).

(Vi) 124

Silica shell thickness (nm)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
MNP quantity (mg)

Figure 1.40. Images MET des Fe;04@SiO, obtenues par microémulsion en phase inverse en introduisant
différentes masses de nanoparticules de Fe3QOy (diameétre initial de 20,6 nm) : (i) 1 mg, (ii) 3 mg, (iii) 5 mg,
(iv) 7mg et (v) 10 mg ; avec V(lgepal CO-520) = 300 ul, V(TEOS) = 100 uL, V(NH.OH) = 100 uL

et V(cyclohexane) = 11 mL. (vi) Evolution de I'épaisseur de silice en fonction de la masse introduite de Fe;Oy4.'”

Cependant, lorsque la masse introduite de Fe3O4 est supérieure a 5 mg, une fraction
non-négligeable des nanoparticules ne sont pas enrobées. Cela est expliqué par le fait qu’en
augmentant la masse de nanoparticules au-dela de la valeur optimale, le volume de TEOS
introduit n’est pas suffisant pour enrober de maniére homogene toutes les nanoparticules. Ding

et al. ainsi que Fanizza et al. relévent les mémes tendances avec leurs systémes respectifs.!¢%!74

Une autre grandeur a prendre en compte est la taille des particules. En effet, a masse
introduite constante, lorsque la taille des nanoparticules augmente, leur nombre diminue. C’est
pourquoi, Fanizza et al. n’ont pu obtenir une épaisseur de silice identique (15,5 nm) sur des
nanoparticules d’or de 7, 11 et 17 nm qu’en optimisant la masse introduite pour chacun des lots

de nanoparticules a enrober (Figure 1.41).1%°
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Figure 1.41. Images MET des Au@SiO; ayant tous un enrobage de 15,5 nm, en introduisant des nanoparticules
d’or de tailles différentes a des masses optimisées : (A) 7 nm — 3 mg, (B) 11 nm — 11 mg et (C) 17 nm — 39 mg ;
avec V(lgepal CO-520) = 350 uL, V(TEOS) = 10 uL, V(NH/,OH) = 200 uL et V(cyclohexane) = 6 mlL.
Barres d’échelle de 20 nm.'%

Yoo et al. ont gardé les mémes conditions de réaction pour leur série de tests, a ’exception de
la taille des particules (nanoparticules d’or). Ils vérifient les observations précédentes car en
introduisant la méme masse des nanoparticules d’or de plus grandes tailles (de 3,7 nm a 17 nm),
la couche de silice s’épaissit de 24 nm a 37 nm.'®® Cela est logique en raison de I’accroissement

de la surface a enrober lorsque la taille des nanoparticules se réduit.

Par ailleurs, Fanizza et al. ainsi que Koole et al. rapportent que l’enrobage des
nanoparticules dépend de leur chimie de surface. Lorsque les nanoparticules ne sont pas assez
stables dans la phase organique de la microémulsion, dii & un défaut en agent stabilisant (oléate
ou oleylamine), des coquilles avec plusieurs coeurs se forment. A contrario, quand la présence
des ligands en exces est importante ou que le ligand (thiol) a une forte affinité avec la surface
des nanoparticules, cela résulte en la formation de nanoparticules de silice seules ou en un

enrobage non homogene. !¢%!77

Une fois que la composition de la microémulsion, la quantité a introduire de

nanoparticules ainsi que leur chimie de surface ont été optimisées, la variation de I’épaisseur

de silice peut étre réalisée en modulant : soit le volume de TEOS introduit! 74173178185 5ot 1a

170,174,176,178,185 174,178,181,186,187

concentration en ammoniaque ou encore le temps de réaction

Le plus simple reste de varier le volume de TEOS. Rohani et al. montrent qu’en
augmentant le volume de TEOS ajout¢ de 10 pL a 160 pL, les nanoparticules de
NaGdF4:Yb*" Er** ayant un diamétre de 19 nm peuvent étre enrobées d’une couche de silice
homogeéne et fine de 2 nm a 12 nm (Figure 1.42).17°
L’incorporation d’une molécule (e.g. colorant) dans la couche de silice est possible, a

travers I’addition initiale d’une solution aqueuse contenant la molécule.!®® De plus, la
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170,180,181

fonctionnalisation de surface par des groupements -COOH,'%* -NH,, Ou un marqueur

C 189-191

fluorescent FIT peut étre réalisée dans la microémulsion en phase inverse, avec un ajout

différé dans la phase organique d’un silane possédant I’un de ces groupements.

Figure 1.42. Images MET de nanoparticules de NaGdF,.Yb’" ,ErX’* avec un diamétre de 19 nm enrobés d’une
couche de silice ayant une épaisseur de: (a) 2 nm, (b) 4 nm, (c) 6 nm, (d) 8§ nm et (e) 12 nm; avec
m(NaGdF .. Yb* Er’t) = 20 mg, V(lgepal CO-520) = 500 uL, V(NH,OH) = 80 uL et V(cyclohexane) = 11 mL.'”’

La microémulsion en phase inverse s’avere donc €tre une méthode d’enrobage de silice
dont de multiples parametres peuvent étre ajustés, afin d’obtenir une couche de silice €paisse
de quelques nm a quelques dizaines de nm. Il est, en outre, possible de modifier la composition
chimique de cette coquille de silice (introduction de colorant) ou de sa surface
(fonctionnalisation par des silanes) en ajoutant d’autres réactifs a la microémulsion. Par ailleurs,
bien que la microémulsion en phase inverse soit trés majoritairement utilisée pour former des
coquilles de silice, elle peut également servir a enrober des nanoparticules par des matériaux
divers autre que la silice, tels que le ZnO, en remplagant les précurseurs de silice par d’autres

réactifs.

Pour conclure, les avantages et inconvénients des deux méthodes (méthode de Stober et
microémulsion en phase inverse) sont résumés dans le Tableau 1.7. Le principal inconvénient
li¢ a T'utilisation d’une microémulsion réside (outre la complexité du systeme détaillée
ci-dessus), dans les grandes quantités de solvant organique apolaire et de surfactant utilisées.
Malgré ses inconvénients, la microémulsion en phase inverse reste donc une méthode de choix,

pour I’enrobage des nanoparticules dispersées dans un milieu apolaire.
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Tableau 1.7. Comparaison des principaux avantages et inconvénients de la méthode de Stéber contre la

microémulsion en phase inverse, dans le cas de l’enrobage de silice.

Avantages

Inconvénients

Large gamme d'épaisseur
(de quelques nm jusqu'au micrometre)

Respect des principes de la chimie verte

Possible transfert de phase a effectuer
en amont

Nécessité d'une couche d'accroche

Méthode de
Stober s . . . .
Cinétique de croissance rapide Nanocomposites multi-coeur
Peu colteuse
. uantité élevée de produits a éliminer
Couche fine dense et homogene Q P
(solvants, surfactants)
Microémulsion Taille ajustable au nm prés Milieu complexe (ternaire ou quaternaire)
en phase
inverse Haute monodispersité Cotiteuse

Reproductible

Difficile transposition a grande échelle
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Partie 5

Méthodes d’enrobage de ZnO

Le ZnO est I'un des semi-conducteurs les plus étudiés en raison de ses nombreuses
propriétés remarquables, comme détaillé dans la partie 1.2.2. Dans le but de tirer au mieux
avantage de ces propriétés, la syntheése du ZnO a fait (et continue a faire) I’objet de nombreuses
¢tudes. Il est aujourd’hui possible de synthétiser du ZnO sous une grande variété de

morphologies, allant des sphéres aux fleurs en passant par les batonnets (Figure 1.43).

1] )] 1D 2D 3D
' >
Sphére Batonnet Plaque Fleur Dimensionalité
Cube Tige Feuillet Structure
Pyramide Tube hiérarchique
- poreuse
Fibre

Figure 1.43. Variété et dimensionnalités des nanostructures de ZnO.

La richesse des morphologies de ZnO ne se limite pas a celles indiquées dans la Figure
1.43. Chacune de ces morphologies présente des intéréts propres, notamment au niveau de la
formation de défauts de surface, de la nature des faces cristallines exposées, du rapport surface
sur volume, etc. ; le tout permettant de moduler les propriétés du ZnO et particuliérement

optimiser son activité photocatalytique.

A titre d’exemple, les nanoparticules possédent une surface spécifique élevée. Les
nanobatonnets de ZnO présentent généralement des faces cristallines latérales {100} réactives
et stables, tandis que les faces {001} naturellement majoritaires a la surfaces
nanoplaques/nanofeuillets sont plus réactives mais moins stables.'”>'*® Quelle que soit leur

morphologie, un nombre élevé de lacunes d’oxygéne a la surface des particules de ZnO, induit
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une activité photocatalytique sous irradiation visible, a travers la création de niveaux d’énergie

discrets dans le gap.!*?2%

Pour parvenir a former ces diverses morphologies, les méthodes de synthése sont
abondantes, que ce soit par un procédé « top-down » ou « bottom-up », en milieu liquide ou
non. De nombreux articles de revue scientifique y ont été consacrés.*>2%4-21% Qutre les particules
de ZnO pur, un grand intérét est actuellement porté sur 1’¢laboration de matériaux composites
abase de ZnO et plus particulierement pour la formation de nanocomposites cceur-coquille. Ces
nanocomposites, dont le matériau enrobant (coquille) est le ZnO, permettent de combiner les
propriétés du ZnO (par exemple ses propriétés photocatalytiques) avec celles du matériau de
ceeur (par exemple un ceeur magnétique ou d’upconversion). Différentes méthodes d’enrobage
de ZnO a la surface de divers matériaux ont ainsi ét¢ mises au point. Avant de s’intéresser a
quelques-unes de ces méthodes en milieu liquide, le mécanisme de formation du ZnO est

présenté.
1.5.1. Mécanisme de formation du ZnO

Lors de la synthese en milieu liquide du ZnO, divers précurseurs de zinc peuvent étre
utilisés tels que le nitrate de zinc Zn(NOs3), I’acétate de zinc Zn(CH3COO);, etc. La dissolution
par exemple du Zn(NO3); dans 1’eau, le milieu le plus couramment utilis¢ dans la synthése de

ZnO, conduit & la libération de cations Zn>* (Eq. 1.22).
ZIn(NO3), — Zn** +2NO5 Eq. 1.22

Pour conduire a la formation de ZnO depuis ces cations, des complexes d’hydroxyde de
zinc doivent tout d’abord étre produits. Dans un milieu liquide et notamment dans ’eau, la
génération de ces complexes dépend de plusieurs parametres : la concentration en hydroxydes
(donc le pH en milieu aqueux) et la nature de la base permettant d’apporter les ions hydroxydes
au milieu. Lorsque qu’une base alcaline comme I’hydroxyde de sodium est utilisée, sa
dissolution permet la libération d’ions hydroxydes (OH’). Il s’en suit une réaction de
précipitation du Zn(OH)» (Eq. 1.23) ou la formation de I’ion tétrahydroxozincate
[Zn(OH)4]2' (Eq. 1.24), selon les conditions du mélange. Ces deux complexes sont importants

dans la formation de ZnO en tant que monomeres de croissance.
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Zn*t + 20H- - Zn(OH), Eq. 1.23

Zn*t + 40H™ - [Zn(0H),]*” Eq. 1.24

En revanche, si ce sont des bases telles que I’ammoniaque qui sont utilisées, un
complexe supplémentaire, impliqué dans la formation de ZnO, se retrouve en solution (Eq.

1.25).
Zn** + 4NH; - [Zn(NH3),.]*t Eq. 1.25

L’ajout non contrdlé d’une solution d’hydroxyde de sodium ou d’ammoniaque peut conduire a
la formation du Zn(OH)2, qui précipite en solution, ce qui conduit généralement a la formation
de nanoparticules polydisperses si le mélange est mal homogénéisé. Pour éviter cela, des
molécules azotées telles que 1’urée ou bien I’hexaméthylénetétramine (HMTA), qui libérent de
I’ammoniaque lors de leur décomposition thermique en solution, sont couramment utilisées. Le
HMTA I’est particuliérement car il se décompose graduellement en milieu aqueux a mesure
que la température s’¢leve (sa vitesse de dégradation variant avec la température)
approvisionnant continuellement le milieu en ions hydroxydes (Eq. 1.26 et Eq. 1.27). De plus,
il exerce un effet « tampon » sur le mélange réactionnel, assurant ainsi une formation homogene

et réguli¢re du ZnO.

HMTA + 6H,0 — 6Formaldéhyde + 4NH; Eq. 1.26

NH; + H,0 - NH,t + OH~ Eq. 1.27

La production finale de ZnO a lieu principalement a travers la déshydratation des trois

complexes impliqués dans sa formation (Eq. 1.28 a Eq. 1.30).

Zn(0H), - Zn0 + H,0 Eq. 1.28
[Zn(0OH),]?>~ = Zn0O + H,0 + 20H" Eq. 1.29
[Zn(NH3),4)>" + 20H™ - Zn0 + H,0 + 4NH, Eq. 1.30

La présence de ces différents complexes influe différemment sur la croissance de ZnO.

En effet, Zn(OH): tend a favoriser la formation de nucléis, [Zn(OH)4]2' privilégie quant a lui la
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croissance de ZnO car sa sphére de coordination lui est similaire, tandis que [Zn(NH3)4]** peut
facilement se décomposer et induire la production de [Zn(OH)4]*.>!' Les complexes de

Zn(OH)? et de [Zn(OH)4]2' sont prédominants a des domaines de pH différents (Figure 1.44).

10R
0.9
0.8}
0.7}
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

, 2
Zn(OH), Zn(OH)

H)*
Zn(O )(xq

Fraction

6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figure 1.44. Diagramme de prédominance des complexes de Zn**, dans l’eau a 25°C.#*

C’est pourquoi le controle de la concentration en base ou du pH en solution aqueuse est

primordial dans 1’obtention de morphologies variées (Figure 1.45).212-216

Nanorods nanofiakes
Nanoprisms Nanoprisms Flowerlike
structures

pH 10 pH 12

pH 7

Figure 1.45. Evolution de la morphologie des microstructures de ZnO selon le pH.?!*

D’autres parameétres permettent également de moduler la morphologie du ZnO :

X/
°e

I’ajout d’agents capants (e.g. citrate, PVP, amines), s’adsorbants de manicre

préférentielle sur certaines faces cristallines, modifient alors ’orientation et/ou la

cinétique de croissance du ZnO ; 21722

le solvant, selon sa polarité, influe sur la dimensionnalité de la nanostructure ;>25-22

X/
°e

X/
°e

le temps de réaction, ou les réactions de dissolution puis de recristallisation aménent

219,229,230
b

une variation de la morphologie en fonction du temps ; etc.
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Dans la littérature, il existe une multitude de méthodes de synthése en milieu liquide,
jouant sur ces parametres, dédiées a I’enrobage de divers nanomatériaux par du ZnO. Ici,
I’attention sera portée sur quatre de ces voies de syntheése : la synthése la voie sol-gel, la
synthése hydrothermale assistée par micro-ondes, I’hétérocoagulation ou encore la

microémulsion en phase inverse.

1.5.2. Enrobage de ZnO par microémulsion en phase

inverse

11 a été vu précédemment (partie 1.4.3.c) que la microémulsion en phase inverse est une
méthode de choix pour la synthése de nanoparticules de silice trés monodisperses. Mais cette
derniére présente I’inconvénient d’€tre coliteuse en produits organiques (solvant et surfactant),
qui sont ¢liminés a la fin de I’enrobage. Pour réduire les colts (économiques et
environnementaux liés a [’'utilisation de ces molécules), il est envisageable de former
successivement, dans le méme mélange, les particules de silice (ou I’enrobage par la silice des
particules de cceur) puis par I’oxyde de zinc. Cette approche a été utilisée avec succes par
Saboor et al, pour ¢laborer des particules Si02@ZnO dans un contexte de détection d’éthanol

(Figure 1.46).2!

Figure 1.46. Image MET de SiO>@ZnO obtenus par microémulsion en phase inverse (a gauche) et image MEB
du méme échantillon (a droite).?’’!

Les nanoparticules de silice sont formées, dans un premier temps, par 1’ajout de TEOS
dans une microémulsion en phase inverse composée d’ammoniaque/Triton
X-100/hexanol/cyclohexane. Puis, une fois que ces nanoparticules sont formées, une solution
de nitrate de zinc et une autre d’ammoniaque sont injectées a débit controlé dans la

microémulsion. Il est également possible, par cette méthode, de former des oxydes mixtes
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(silicate de zinc) en ajoutant le TEOS et le nitrate de zinc simultanément dans la microémulsion

en phase inverse.

Avec cette méthode, I’épaisseur de la couche de ZnO peut étre modulée de 7,5 nm a
26,5 nm en ¢levant les volumes ajoutés du précurseur de zinc. Au-dela, le volume de solution
de précurseur de zinc et d’ammoniaque devient tel qu’il déstabilise la microémulsion, résultant

en la formation de nanoparticules isolées de ZnO.

La réalisation d’un enrobage homogene et modulable par microémulsion en phase
inverse repose donc sur la maitrise, fastidieuse, des domaines de stabilité¢ de celle-ci. Par
ailleurs, la coquille de ZnO n’est bien cristallisée qu’en chauffant la microémulsion (ce qui
nécessite généralement 1’utilisation d’un autre solvant organique que le cyclohexane) ou en
calcinant le produit précipité.?**2*¢ Pour limiter I’ajout d’un volume important de solution
aqueuse et ses conséquences sur la stabilité de la microémulsion, le recours a des alcoxydes de

zinc solubles dans le cyclohexane est possible mais cotiteux.?*”-?38

1.5.3. Par voie sol-gel

Contrairement a la microémulsion en phase inverse, la méthode sol-gel est I'une des
voies de syntheése d’oxyde métallique les plus développées en raison des nombreux avantages
qu’elle présente : faible cotlt, procédé modulable, conditions de température et de pression
faciles a mettre en ceuvre et ajustement ais¢ des différents paramétres de synthése. C’est

pourquoi, les exemples de matériaux enrobés de ZnO a travers cette voie sont nombreux.

Parmi les protocoles employés, celui établi par Yang et al. permet la formation d’une coquille
de ZnO homogeéne et poreuse, autour de nanoparticules métalliques de composition et
morphologie (nano-batonnets, nano-cubes,..) variées.”>* Pour ce protocole, une solution
aqueuse contenant du CTAB, de I’acide ascorbique (AA), du nitrate de zinc et du HMTA est
préparée, puis les nanoparticules métalliques sont ajoutées. Apres 8h de réaction a 85°C, les
nanoparticules sont, d’apres eux, enrobées de ZnO. Cependant, Zhang et al. qui ont utilisé cette
méthode pour enrober de ZnO des UCNPs (diamétre 50 nm), ont constaté qu’a 1’issue de ces
étapes, seule une couche de AA-[Zn(OH)4]* est produite autour de leur particules et qu’il est
nécessaire de calciner les nanocomposites obtenus afin d’obtenir une couche de ZnO épaisse

de 22 nm (Figure 1.47).2*° Cela se vérifie également a travers les travaux de Gong et al. qui
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concluent, sur la base d’une analyse des matériaux par diffraction a rayons X, que la phase

cristalline ZnO n’est observée qu’aprés calcination a 350°C.24!

Okt - CTAB SNl Z, HMITA Annealing
I - = .. .— : T L=
A , 073 AN AA 85°C 350 °C
7 ‘ \ o/ “\1.7 .
Hydrophobic UCNPs Hydrophilic UCNPs UCNPs@AA-[Zn(OH).J> UCNPs@ZnO
® ucnes « DA -~ CTAB s 0 Complex Nanoparticles

Figure 1.47. Formation de [’enrobage de ZnO proposé par Zhang et al.**’

Malgré I’inconvénient de devoir calciner le produit obtenu (en particulier parce que cette
¢tape de calcination conduit généralement a une agglomération irréversible des particules), la
méthode proposée par Yang et al. possede 1’avantage d’enrober uniformément de ZnO divers
types de nanomatériaux, grace a I’effet synergique entre le CTAB et I’AA permettant d’orienter
la croissance de la couche de ZnO a la surface de la nanoparticule a enrober. Par ailleurs, des
nanoparticules hydrophobes peuvent étre enrobées par cette méthode par interaction entre le
CTAB et les ligands a la surface de ces nanoparticules (Figure 1.47). Pour ces raisons, divers
groupes ont employé ce protocole pour obtenir un enrobage de ZnO poreux, dont I’épaisseur

peut étre ajustée en faisant varier les concentrations en réactifs.24*247

50

Figure 1.48. Images MET de (a) Au@ZnO ayant un diamétre de 100 nm avec un cceur large de 50 nm,**

(b) Au@ZnO avec un diamétre de 105 nm avec un ceeur de 50 nm,’* (c) Au@ZnO de 68 nm de diamétre,** et
(d) NaYF:YB>", Tm** @ZnO ayant un diamétre de 58 nm avec un ceeur de 50 nm.**

Les nanocomposites formés par la méthode de Yang et al. possédent, en outre, une
surface spécifique élevée due a la porosité de la couche de Zn0O.>** Cela conduit a des propriétés

remarquables en détection de gaz,?*'?** dans la conversion photocatalytique du CO, en

244,247

méthane,?*® dans la thérapie photodynamique mais aussi dans des applications

photocatalytiques pour la remédiation de polluants en phase aqueuse sous irradiation visible 243

ou proche IR 240:243
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D’autres groupes de recherche sont parvenus a former une couche de ZnO a la surface
de microparticules de SiO», Fe3s04 ou de Fe3;04@Si02, en mélangeant les microparticules a un
précurseur de zinc (nitrate ou acétate de zinc) et du NaOH (ou de 1’éthanolamine) dissous dans
I’éthanol ou le N,N-diméthylformamide.>**2>* La formation des composites a lieu sous reflux
(T = 80°C) grace a I’affinité entre SiO> et ZnO, qui peut étre renforcée par 1’introduction de
groupements -NH, 2°*2% ou -SH %7 i la surface de silice. En comparaison avec la méthode
précédente établie par Yang et al., la calcination n’est pas indispensable car la coquille,
composée de petites nanoparticules de ZnO, est bien cristalline. Cependant, la modulation de
I’épaisseur de la couche de ZnO semble limitée, ne pouvant pas croitre davantage dés que la
surface a enrober est saturée en nanoparticules (Figure 1.49). Toutefois, les composites obtenus
présentent des propriétés intéressantes, notamment les composites LiYF4:Ce*"@SiO>@ZnO

pour des applications en radiothérapie et thérapie photodynamique.’

(D

Figure 1.49. Images MET de (a) SiO>@Zn0,%° (b-c) Fe;0,@SiO>@Zn0 **?% et (d) LiYF1:Ce’*@SiO@Zn0.%7

Une méthode d’enrobage alternative, proposée par Xu et al., tire avantage de la méthode

ci-dessus pour former des composites de Fe;04@Zn0O en forme d’oursin en deux étapes (Figure

1.50).258
‘olep I ‘oup 1l
Zn0 seeds eteroepitaxial
VP coating growth

Fe;0, NPs ZnO seeds coated Fe,;0, NPs Fe;0,/Zn0O

Figure 1.50. Représentation schématique de la formation de microcomposites Fe;O,@Zn0 en forme d’oursin.”>$

A noter que dans cette méthode, le PVP est utilisé en tant que couche d’accroche pour
augmenter I’affinité du ZnO avec la surface des microsphéres creuses de Fe;O4. Au cours de la
premicre étape, le dépot de germes de ZnO survient en mélangeant les microspheres creuses

protégées par du PVP et une suspension colloidale de nanoparticules de ZnO obtenue par
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chauffage a reflux d’acétate de zinc et d’hydroxyde de potassium dans 1’éthanol. Une fois les
germes formés a la surface des particules de Fe3Os et apreés une étape intermédiaire de
traitement thermique a 200°C, les microcomposites en forme d’oursin sont formés, a 85°C, en
phase aqueuse dans un mélange réactionnel composé cette fois-ci de nitrate de zinc, et de

HMTA.

Les particules de ZnO déposées sur la surface des particules servent de germes, a partir
desquels les nano-batonnets croissent de maniere anisotrope et orientent ainsi la formation de
I’enrobage de ZnO a la surface des microsphéres creuses de Fe3Os. Les microsphéres creuses
de Fe3O4 ont un diametre de 300 nm et les batonnets de ZnO formés a leur surface ont une
longueur de 500 nm pour une largeur de 50 nm (Figure 1.51). Cette méthode en deux étapes
permet donc de former des microcomposites Fe3;O4@ZnO dont la teneur en ZnO est grandement
modulable. Les microcomposites obtenus a travers cette voie se montrent raisonnablement

actifs dans la dégradation de colorant sous une illumination de lumiére visible.

500 nm

Figure 1.51. Images MEB de (a) Fe;04-PVP, (b) Fe;04-PVP avec des germes de ZnO et (c) Fe;04@Zn0.%%8

A travers un procédé similaire mais sans passer par 1’étape de dépdts de germes de ZnO
a la surface des nanoparticules a enrober, Tou et al. ont préparé des nanocomposites

NaYF4:Yb*", Tm**@SiO.@ZnO (Figure 1.52).%%°

@™ TEOS, NH,HO HMTA, Zo'™, PVP
L A microecmulsion 95 *C, 3h

NaYF,@Sio, NaYF,@Si0,@Zn0

Figure 1.52. Illustration de la méthode de synthese et images MET de (A) NaYF, (B)NaYF4@SiO; et
(C) NaYF,@SiO>@Zn0.%*°



Chapitre 1. Contexte du projet et étude bibliographique

Les nanocomposites présentent un cceur d’upconversion de 30 nm de diameétre, une
couche de silice de 8 nm d’épaisseur ainsi qu’un enrobage de ZnO homogene et continu ultrafin.
Ils présentent des activités photocatalytique et antibactérienne relativement intéressantes sous

rayonnements proche IR.

Les méthodes d’enrobage par voie sol-gel sont donc variées et la manipulation des
conditions réactionnelles aboutit a la formation de nombreuses morphologies de ZnO.
Cependant, les temps de réaction sont longs (plusieurs heures) et la cristallinité du ZnO est
parfois faible, nécessitant dés lors une calcination pour I’améliorer. A contrario, la synthése
d’enrobage de ZnO par voie hydrothermale assistée par micro-ondes conduit a la formation de

ZnO plus cristallin et avec des temps de réaction réduits.
1.5.4. Par synthése hydrothermale assistée par micro-ondes

La syntheése hydrothermale de nanomatériaux suscite depuis longtemps un intérét
particulier. Elle consiste a préparer un mélange aqueux contenant les différents réactifs, qui sera
introduit dans une autoclave/réacteur haute-pression. La réaction a lieu, en une seule étape dans
le contenant fermé, a des conditions de température principalement supérieures au point
d’ébullition de I’eau et du coup sous une pression autogene. Son intérét réside dans la simplicité
de sa mise en ceuvre, le faible colt de son utilisation, son respect de I’environnement ou encore
la production de nanomatériaux stables qui ne peuvent pas €tre obtenus par des voies de

synthése a plus basse température.

Ces synthéses hydrothermales sont, le plus souvent réalisées en utilisant un mode de
chauffage conventionnel (chauffage par convection dans une étuve) mais I’'utilisation de
chauffage micro-ondes est particuliecrement adaptée a cette voie de synthése. En effet, il est
connu que I’utilisation de micro-ondes permet de chauffer rapidement et de mani¢re homogene
un milieu liquide (Figure 1.53). Ce point est important dans la synthése de nanomatériaux, car
la suppression du gradient de température au sein du mélange réactionnel et un chauffage
rapide, permettent d’éviter une nucléation hétérogene. De plus, la synthése hydrothermale
assistée par micro-ondes conduit a des temps de réactions beaucoup plus courts, de plusieurs
heures a moins d’une heure. Pour ces raisons, divers exemples d’enrobage de ZnO par voie

hydrothermale assistée par micro-ondes existent.
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Figure 1.53. Représentation schématique d’un chauffage conventionnel (a gauche) et d’un chauffage assisté par
micro-ondes (a droite).?"

Song et al. ont rapporté ’utilisation d’une synthése assistée par micro-ondes pour la

formation de Fe;04@SiO2@Zn0.%°!-263 La Figure 1.54 illustre la méthode.

ZnO rods growth

Zn0 seeds Microwave-assisted
TEOS coating heating
e —_
15 min

Fes0. Fe:0.@Si0: Zn0O seeded
Fes0:@SiO:

Figure 1.54. Représentation schématique des étapes amenant [’enrobage de Fe;O,@SiO; par du ZnO, sous
irradiation micro-ondes.

Les microcomposites de Fe3O4@Si02@Zn0 sont formés en mélangeant des Fe304@SiO> ayant
des germes de ZnO a leur surface a du nitrate de zinc et du HMTA dans un milieu aqueux.
Contrairement a la voie sol-gel classique, I’introduction d’une irradiation micro-ondes ayant
une puissance de 550 W induit une croissance cristalline du ZnO en un temps trés court :
15 min. Cependant, aucune indication concernant la température atteinte par le mélange

réactionnel n’est indiquée, ce qui rend cette synthese difficile a reproduire.

Figure 1.55. Image MEB de (a2) Fe30y4 (b2) Fe;04@Si0;, (c2) Fe;0,@Si0O; avec des germes de ZnO et
(d2) Fe;0,@SiO-@Zn0.%!
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Les dimensions des microcomposites obtenus sont les suivantes : les ceeurs magnétiques
d’un diamétre de 390 nm, sont recouverts d’une couche de silice de 90 nm d’épaisseur et
finalement d’une coquille composée de nanobatonnets de ZnO ayant une longueur de 240 nm
et une largeur de 65 nm. Ils présentent des activités photocatalytique et antibactérienne

relativement intéressantes, si couplés avec un autre semi-conducteur ou un métal.

Une variante de la méthode rapportée par Song et al. a été proposée par Xu et al. Dans
cet exemple, Xu et al. introduisent une étape de sonication de 2 h, avant la mise sous irradiation
micro-ondes a 550 W (la encore, la température n’est pas précisée) pendant 15 min du mélange
réactionnel (Figure 1.56a).2%* L utilisation de la sonication est justifiée par le fait qu’elle permet
une modification de la morphologie de la coquille de ZnO et I’amélioration de la surface
spécifique de 1’échantillon (~ 40 m?/g contre ~ 20 m?/g). Le tout ayant un effet bénéfique sur

activité photocatalytique sous irradiation UV et visible de ces microcomposites.

Figure 1.56. (a) Images MEB des Fe;0.@SiO-@ZnO synthétisés par Xu et al’; (b) image MET des
nanocomposites Fe;0,@SiO@ZnO obtenus par Bian et al *%

Afin d’encore augmenter la surface spécifique de composites Fe;O4@SiO>@Zn0O, des
nanotiges de ZnO ont ét¢ formées, par Bian et al., sur des nanoparticules magnétiques enrobées
de silice (Fe;04@SiO, ayant un diamétre de 29 nm) (Figure 1.56b).2%5 La formation de ces
nanotiges longues de 300 nm est due, d’une part au doublement de la concentration en
précurseurs de zinc dans le milieu réactionnel et, d’autre part au remplacement du PVP par un
autre polymeére, le poly(alcool vinylique) (PVA), bien connu pour aider a la formation de

nanotiges de certains matériaux métalliques.

Les méthodes d’enrobage de ZnO, présentées dans ce chapitre reposent toutes sur la
croissance directe de nanoparticules de ZnO sur la surface de la particule a enrober. Mais il
existe, potentiellement, un autre moyen de produire des composites : I’hétérocoagulation entre

des nano-batonnets de ZnO préformés et les particules a enrober.
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1.5.5. Par hétérocoagulation

L’hétérocoagulation est un phénomeéne courant dans la nature et largement employé
dans les procédés industriels, que ce soit dans la récupération du pétrole ou la clarification des
eaux usées. Ce phénomene, aussi appelé hétéroagrégation, est 1’agglomération irréversible, en
milieu liquide, de particules dissimilaires en taille, en charge de surface ou en composition.

Généralement, cette agglomération irréversible est induite par une interaction électrostatique.?

Un intérét croissant se porte aujourd’hui sur I’application de I’hétérocoagulation pour
la formation de divers composites : céramiques,?®’ polymére-céramique,”®® polyméres ou

silice-polymére, 62270

etc. La modulation de la stabilité des particules obtenues par ce procédé
d’hétérocoagulation est un enjeu majeur dans la production homogene et efficient du produit

désiré.

La stabilit¢ de particules chargées en solution dépend de divers facteurs et a été
modélisée par Derjaguin, Landau, Vervey et Overbeek (théorie DLVO).2’! Cette théorie décrit
les interactions (Van der Walls, électrostatiques) inter-particules dans une solution colloidale
ainsi que les interactions qui amenent a la stabilisation des particules ou, au contraire, a leur
agrégation. Une extension de la théorie DLVO traite de 1’hétérocoagulation.?’? Contrairement
a ’homoagrégation (i.e. agrégation de particules identiques), les hétéroagrégats peuvent

sédimenter ou bien rester stables en solution.?”?

Des études sont menées pour la compréhension des mécanismes mis en jeu, avec pour
finalité la production de composites novateurs, a travers le simple mélange de particules ayant
des charges de surface opposées.?’*?” Dans un milieu aqueux, la plupart des matériaux
possedent une charge de surface. Cela est notamment le cas des oxydes métalliques tels que le
ZnO. La charge de surface dans 1’eau est pH-dépendante et est régie par la présence de
groupements hydroxyles a la surface des oxydes. Ces groupements hydroxyles sont formés a la

surface de ces oxydes suite & 1’adsorption dissociative de I’eau (Eq. 1.31).
M-O-M+H,0O — 2M-OH Eq. 1.31

En acidifiant le milieu aqueux ou en le basifiant, il est possible de protoner ou déprotoner les

groupements hydroxyles (Eq. 1.32 et Eq. 1.33).
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M—OH+H' - M-OH,* Eq. 1.32

M—-OH+OH- - M-0 +H,0O Eq. 1.33

Un point particulier caractérise alors la surface de I’oxyde métallique en question : le point de
charge nulle (PCN), qui se définit comme étant le pH auquel la charge de surface est nulle (i.e.
autant de M—OH>" que de M—O" a la surface, en faisant I’hypothése qu’il n’y a pas d’adsorption
d’autres ions que H'/OH). Si pH < PCN, alors la charge de surface est positive alors que si le
pH > PCN, elle est négative. Le Tableau 1.8 regroupe les points de charge nulle des oxydes les

plus courants.

Tableau 1.8. Points de charge nulle de quelques oxydes.?50%!

Oxyde Point de charge nulle
Si0; 2
TiO, 6
Fe304 6,5
ZnO 9
v-Al03 9
MgO 12

Afin que des hétéroagrégats se forment a travers le mélange de deux oxydes différents,
la différence de PCN doit étre la plus grande possible. Bien sir, il est également possible de
moduler la charge de surface a travers 1’adsorption de ligands de nature vari¢e. Upendar et al.
ont entrepris la réalisation d’hétéroagrégats en mélangeant des sphéroides d’hématite
(249,1 nm x 52,9 nm) avec des nanoparticules de silice (50 nm), dans I’eau a pH 6,5. Les
nanoparticules de silice ont un PCN de ~ 2 alors que les sphéroides d’hématite ont un PCN a
~8,5.277 Dans I’eau a pH 6,5, la silice et I’hématite présentent respectivement une charge de

surface négative et positive.

La Figure 1.57 montre que des hétéroagrégats se forment bien sous ces conditions. Par
ailleurs, en augmentant les rapports de mélange silice/hématite (en terme de surface) de 0,2 a
4,6, le nombre de nanoparticules de silice par sphéroide d’hématite augmente. Il est également

observé que, pour saturer la surface en nanoparticules de silice, un exces relativement
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conséquent est introduit dans le mélange. Cependant, le risque en élevant la quantité de

nanoparticules de silice dans le mélange est de promouvoir leur homoagrégation.

Figure 1.57. Images MEB de nanoparticules de silice (diametre 37 nm) adsorbées sur des sphéroides d’hématite

(dimensions 249 nm x 52 nm) par interaction électrostatique, a pH 6,5 Les valeurs reportées en haut a gauche de
chaque clichés sont les rapport de surface (SiOx/Fe;03).?”"

De manicre similaire, Li et al. ont produit des hétéroagrégats de CuxS@ZnO en
mélangeant, dans 1’eau, des microfleurs de Cu,S négativement chargées a la surface (suite a
I’adsorption de polyéthylénimine) avec des nanoparticules de ZnO de ~ 20 nm positivement
chargées.?®? Les composites obtenus montrent une activité photocatalytique intéressante, sous

une irradiation solaire simulée, pour la dégradation de colorants.

L’ hétérocoagulation est également réalisable entre une particule chargée et une autre
neutre. Cette approche a été utilisée, par exemple, pour recouvrir des particules de polystyréne
non chargées par des particules de polystyréne fonctionnalisées porteuses d’une charge
positive. Le moteur de cette hétérocoagulation serait 1’interaction hydrophobe entre les deux
surfaces.?®* L’hétérocoagulation a également été utilisée pour décorer des particules
micrométriques de polymere avec des particules nanométriques de silice, les deux types de

particules interagissant entre elles par liaison hydrogéne.?®®

En outre, le milieu pour réaliser 1’hétérocoagulation n’est pas nécessairement 1’eau.
Ainsi, Chapman et al. ont réalisé la préparation de Fe304-Si0,-GNR (nanobatonnet d’or GNR

ayant une taille de 94 nm x 24 nm, enrobé d’une couche de silice de 19 nm et de nanoparticules
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de Fe3Os de 7 nm) a travers le mélange de GNR@SiO> dispersés dans 1’éthanol avec les

) 285

nanoparticules magnétiques dispersées dans I’hexane (Figure 1.58

Figure 1.58. Images MET de (a) GNR@SiO,, (b) nanoparticules de Fe;Oy et (c) Fe;04-SiO>-GNR.?%

Wu et al. ont, quant a eux, synthétisé des hétéroagrégats a partir du mélange de microparticules
de polymeres (diametre ~ 173 nm) dispersées dans 1’acétone/méthanol avec une solution

éthanolique de nanoparticules de ZnO ayant un diamétre de ~ 8 nm (Figure 1.59).2%6

Figure 1.59. Image MEB des hétéroagrégats de particules poly(acide amique) et de nanoparticules de ZnQ.%5

La formation d’une liaison covalente entre les deux types de particules peut étre utilisée
pour s’assurer de I’irréversibilit¢ de I’agglomération. Ainsi des particules de maghémite
recouvertes d’une coquille de silice fonctionnalisée par des silanes aldéhyde ont été ancrées a
la surface de particules de silice fonctionnalisée par des silanes amines par formation de liaisons
amide.?’® De maniére similaire, ’interaction chimique forte entre les thiols et ’or a été utilisée
pour décorer de nanoparticules d’or des particules magnétiques recouvertes d’une couche de

silice fonctionnalisée avec de liaison -SH.?®’

Remarquons que dans les exemples décrits ci-dessous, 1’hétérocoagulation met en
pratique deux types de particules dont la taille est tres différente. Cela s’explique par le fait que
des hétéroagrégats colloidaux ne s’obtiennent que si cette condition est respectée. En effet,
lorsque la taille des deux populations de particules est similaire, I’adsorption de I’une sur ’autre

est aléatoire et conduit & la formation de précipité (Figure 1.60).2%°
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Figure 1.60. lllustration de la formation d’hétéroagrégats, si la taille des deux populations de particules est (a)
différente et (b) similaire.

Un avantage de la préparation de composites par hétérocoagulation est que les
hétéroagrégats s’obtiennent rapidement, pour ne pas dire instantanément, aprés mélange des
particules dissimilaires dans les conditions ambiantes de température. La cinétique
d’hétérocoagulation peut légérement étre modifiée a travers 1’ajout d’¢lectrolytes. Par ailleurs,
I’ajout d’électrolyte permet de moduler la compacité des adsorbats déposés a la surface des

adsorbants, en écrantant les forces répulsives de la double couche ¢électrique entre adsorbats.
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Partie 6

Nanocomposites
UCNP@semi-conducteur

Depuis quelques années, la combinaison d’'une UCNP avec un semi-conducteur est
utilisée dans des applications biomédicales. Les UCNPs peuvent émettre de la lumic¢re UV et
visible sous irradiation proche IR. Ce rayonnement présente l’avantage de posséder une
meilleure profondeur de pénétration dans les tissus biologiques que les rayonnements de plus
haute énergie. La combinaison UCNP-semi-conducteur permet, par exemple, de former, dans
les tissus biologiques, des espéces réactives de 1’oxygeéne sous excitation proche IR (Figure

1.61).
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Figure 1.61. Illustration du mécanisme de formation d’espéces réactives de [’oxygene, sous rayonnement
proche IR, de UCNP@semi-conducteur.

Le mécanisme de formation des espéces réactives de l’oxygeéne au sein des
UCNP@semi-conducteur est le suivant. Premiérement, 1’excitation proche IR activant le
phénomene d’upconversion dans les UCNPs conduit a la formation de photons ayant une
énergie supérieure (lumicre visible ou UV par la somme de 4 ou 5 photons). Les excitons
résultants migrent ensuite vers la coquille de semi-conducteur, a la fois par réabsorption des

photons émis et selon un transfert d’énergie par résonance de fluorescence (FRET).288-2%
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L’activation des semi-conducteurs a alors lieu, conduisant a la génération des especes réactives

de I’oxygene.

En photocatalyse, ’application de UCNP@semi-conducteur est émergente pour tirer
profit des rayonnements proches IR (majoritaires dans le spectre solaire, Figure 1.62), alors que
les semi-conducteurs conventionnels ne sont actifs que sous lumiere UV et visible. L’objectif
a terme pour la photocatalyse est I’emploi d’une excitation solaire dont I’irradiance dans le
proche IR est faible (e.g. ~ 7 x 10 W/cm? a une masse d’air de 1,5). Or, les émissions actuelles
de lumiéres UV et visible par les UCNPs ne sont considérables que sous excitation laser a

980 nm ayant des irradiances élevées (quelques W/cm? a minima).

Solar Radiation Spectrum

1.6 -
1 "_":""e Nearinrared  Solar energy distribution
! 5% ultraviolet (300-400 nm)
1.2 4 43% visible light (400-700 nm)
52% near infrared (700-2500 nm)
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Figure 1.62. Illustration schématique de [’avantage de la conversion de rayonnements proche IR par les
lanthanides.’

Cependant, les travaux récents de Purohit et al. indiquent que cette limite a I’utilisation
du phénomeéne d’upconversion en photocatalyse solaire pourrait étre contournée. Ces auteurs
ont en effet pu observer, en utilisant une excitation solaire simulée (avec filtre passe-haut a
440 nm) de relativement faible irradiance, une luminescence dans 1’UV a 360 nm des
LiYF4:Yb* Tm?', alors qu’aucune luminescence dans I’UV n’est détectée sous irradiation
proche IR d’irradiance similaire (Figure 1.63). Il s’agit en fait d’'un phénomene un peu différent
puisque la luminescence améliorée dans 1’UV sous 1’excitation solaire simulée résulte d’un
mécanisme d’upconversion linéaire, impliquant un photon de lumiére bleue et un photon

d’énergie proche IR, tous deux apportés par la large gamme spectrale de 1’excitation solaire.?”!
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Figure 1.63. Spectres d’émission de LiYF4:Yb*", Tm>" sous une excitation a 973 nm et a 460 nm simultanée (en
traits rouges, IR+LED), sous une illumination a 460 nm seule (en traits bleus, LED) ou sous excitation a 973 nm

seule a différentes irradiances (en traits noirs). Le spectre en trait vert étoilé représente [’émission d’UV observée

. .. . . , 291
sous une irradiation solaire simulée.

Pour ces diverses raisons, que ce soit pour des applications biomédicales ou bien
photocatalytiques, il existe dans la bibliographie des exemples de composites

UCNP@semi-conducteur.
1.6.1. Systéemes existants

Les composites NaYF4 co-dopés@semi-conducteur sont variés :
NaYF4:Yb*" Tm**@MoS,, NaYF4:Yb*", Tm**-g-C3N4, NaYF4:Yb*" Tm*" @CdS, etc. Bien siir,
les deux composites les plus courant sont NaYF4Yb*' Tm**@TiO> et
NaYF4:Yb*" Tm** @ZnO, puisque TiO2 et ZnO sont les semi-conducteurs les plus efficients

dans la production d’espéces réactives de 1’oxygéne. 5822293

De nombreux exemples de photocatalyseurs UCNP@TiO> ou UCNP@ZnO existent
pour la remédiation de polluants dans I’eau (Tableau 1.9, page 80). A la lecture du tableau, il
en ressort que les conditions dans lesquelles les tests photocatalytiques sont menés ne sont pas
complétement précisées par les auteurs. En effet, des informations portant sur les conditions
d’illumination ne sont pas rapportées. Généralement, la puissance du laser ou la densité de
puissance du laser est décrite mais le diamétre du laser ou le volume de solution irradié par le
laser ne 1’est pas. Face a ce manque d’informations, les performances photocatalytiques des

différents systémes ne peuvent alors pas étre comparées.
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Tableau 1.9. Performance photocatalytique de divers UCNP@semi-conducteur sous irradiation laser a 980 nm.

Puissance  Densité . Clcomposite) Temps
. Molécule (mg/mL)
UCNP @sio,  @semi- laser de a / v () Réf.
conducteur 980 nm  puissance . (mL) (% :
W) (Wem?) dégrader*  C(polluant) dégradé)
(ppm)
B-NaYFsYb,Tm TiO, . N
(150x100 nm2) 30 nm (20 nm) 300-1500 RhB 1/48 10 6 (90 %) 294
B-NaYFsYb,Tm . o
G500 1) TiO, 1,5 MB 10/5 1 12 (90%) 295
B-NaYFsYb,Tm TiO, N
(12x3,5 pm?) (120 nm) 1 RhB 10/10 0,5 24 (76%) 296
B-NaYFsYb,Tm . o
@5 ) TiO, 0,5 CV 2,5/5 2 14 (70%) 297
a-NaYF;:Yb,Tm ZnO o
(50 nm) (50 nm) RhB 0,5/20 2 30 (70%) 298
B-NaYF,:Yb,Tm ZnO o
(28 nm) & ) 10 MB 1/15 0,5 25 (69%) 299
a-NaYF;:Yb,Tm . N
(25 nm) TiO, 10 MB 1/15 0,5 14 (65%) 288
. ZnO
[P sl (300- 2 RhB 1/20 0,5  30(65%) 289
(15-25 nm) 500 nm)
a-NaYF;:Yb,Tm . o
(100 nm) TiO, 2 MB 1/10 5 12 (41%) 300
o-NaYF4:Yb,Tm . .
(70 nm) TiO, RhB 0,2/10 100 9 (39%) 301
NaYF;:Yb,Tm TiO, o
(8x2 pm?) (100 nm) 2 MB 1/15 0,5 50 (37%) 302
B-NaYF,:Yb,Tm TiO, o
(30 nm) (0 3 RhB 3,33/40 3 2,5 (35%) 303
B-NaYF,Yb,Tm TiO, o
(2x0,3 pm?) (40 nm) RhB 2/48 10 1 (22%) 304
“‘N?K)%‘:;S’Tm TiO, 5 Phénol 1/20 5 12Q20%) 300
B-NaYF,Yb,Tm TiO, . o
(2x0,3 um?) (40 nm) Phénol 2/0,94 10 1 (17%) 304
B'Na(;{g ‘;;;;”Tm 10 nm Zn0 0,05 RhB 1/9,6 50 7(17%) 259
B-NaGdF4:Yb,Tm . o
(20 nm) TiO, 0,3 MB 2/15 1 7 (12%) 305
B-NaYF,:Yb,Tm
(30 nm) TiO, N
@B-NaYF,:Yb,Nd (0 3 RhB 3,33/40 3 2,5 (85%) 303
(10 nm)
B-NaYF.:Yb,Er TiO, . o
(150x100 nm?) 30 nm (20 nm) 300-1500 RhB 1/4,8 10 6 (85%) 294

80

* RhB = Rhodamine B, CV = Crystal violet, MB = Bleu de méthyléne, MO = Méthylorange
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L’un des composites les plus efficients, sous rayonnement laser a 980 nm, est celui
synthétisé par Wang et al. : NaYF4:Yb*>" Tm**@SiO>@Ti0,.2%* Le cceur d’upconversion a une
taille de 150 nm x 100 nm et est enrobé d’une couche de silice épaisse de 30 nm puis d’une
coquille de TiO2, de 20 nm (Figure 1.64). La Figure 1.65 montre les spectres de
photoluminescence de NaYF4:Yb*",Tm®" dispersés dans le cyclohexane, et ceux de
NaYF4:Yb* Tm** @SiO; ainsi que NaYF4:Yb*", Tm*" @SiO@TiO, dispersées dans I’eau. 11
est remarqué que NaYF4:Yb*", Tm** émet dans I’UV et dans le visible, avec des émissions dans

I’UV a 345 nm et 360 nm qui sont suffisamment énergétiques pour activer le TiOx.

500 nm

S00 nm

Figure 1.64. lllustration de la synthése de NaYF4:Yb>*, Tm** @SiO-@TiO: réalisée par Wang et al. et images MEB
de (a) NaYF;: YB3, Tm? @SiO,, (b) NaYF,:Yb*", Tm** @SiO>@TiOz-amorphe, NaYF .. Yb*, Tm’* @SiO@Ti0,.7%
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Figure 1.65. Spectre de photoluminescence de NaYFyYb’',Tm*" dispersés dans le cyclohexane,

et NaYF: YD, T @SiO; ainsi que NaYF4:Yb>", Tm** @SiO-@TiO: dispersés dans I’eau, sous une irradiation
laser 980 nm. Images insérées de la solution de NaYF;:Yb’',Tm?" (gauche) et NaYF,: Y6, Tm** @SiO-@TiO:

(droite) sous irradiation laser.”**

La perte en luminescence d’upconversion suite a la formation de la coquille de silice
reste modérée. Cela indique que la présence de la couche de silice, méme épaisse, n’a pas un

impact négatif notable sur la luminescence d’upconversion (de fait, la baisse observée entre
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NaYF4:Yb* Tm?** et NaYF4:Yb*" Tm**@SiO: est a relativiser puisque la mesure pour les
NaYF4:Yb* Tm?* est faite dans le cyclohexane, un solvant plus favorable que I’eau a
I’upconversion). Par contre, quand la couche de semi-conducteur est ajoutée
(NaYF4:Yb*" Tm** @SiO>@Ti0,), I’intensité de toutes les bandes d’émission diminue
grandement. La décroissance des intensités des bandes est li¢e a la forte diffusion de la solution
de NaYF4:Yb* Tm** @SiO.@TiO, (voir images insérées dans la Figure 1.65). Mais il est
suppos¢ que la diminution des intensités des bandes dans I’'UV et dans le visible est en partie

due a I’absorption ou au transfert d’énergie de celles-ci au TiO».

Les composites NaYF4Yb*" Tm* @SiO@TiO> présentent bien une activité
photocatalytique sous irradiation laser 980 nm (Figure 1.66a). L’influence de la densité de
puissance du laser 980 nm, sur les propriétés photocatalytiques, a été étudiée. Il a été¢ montré
qu’en augmentant la densité de puissance du laser de 300 a 1500 W/cm?, la dégradation du
colorant (Rhodamine B) est meilleure (Figure 1.66b). Cependant, comme dans la plupart des
exemples décrit dans le Tableau 1.9, aucune information sur le diametre du laser illuminant la
solution n’est précisée. Il n’est donc pas possible de savoir quel volume de la solution est éclairé

par le faisceau laser.

k(Tm)=0.3624 h'
k(Er)=0.2912 b =
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Figure 1.66. (a) Activités photocatalytiques de NaYF 4: Yb**, Tm** @SiO-@TiO: et des échantillons contréles sous
une irradiation laser 980 nm et une irradiance de 15 W/cm?®. (b) Performances photocatalytiques de
NaYF.: YD, Tm’ @SiO@TiO; sous différentes irradiances du laser 980 nm.?**

Il est également noté que le mélange de TiO2 P25, le meilleur photocatalyseur
commercial, avec NaYF4:Yb*", Tm>" ne présente pas d’activité photocatalytique considérable.
Ainsi, il peut étre estimé que I’enrobage du semi-conducteur a la surface d’UCNPs est

nécessaire pour optimiser le transfert d’énergie entre les deux composantes.
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1.6.2. Limites actuelles

Bien que les travaux présentés par Wang et al. soient prometteurs, diverses contraintes
se présentent dans 1’application de UCNP@semi-conducteur pour la remédiation d’eaux usées.
Tout d’abord, le rendement d’upconversion est faible, surtout dans I’UV. 1l est donc intéressant
d’introduire a la place de ces nanoparticules, des UCNPs dont I’émission d’UV est fortement

favorisée par rapport aux autres.

Ensuite, la diffusion des rayonnements proches IR induite par des composites de taille
micrométrique, en conduisant a une forte diminution de la densité de puissance laser recue par
les particules éclairées par le faisceau, affaiblit fortement le rendement d’upconversion et donc
la génération in-situ de lumiére UV. La préparation de suspensions colloidales stables de
composites de dimension nanométrique est donc hautement souhaitable. Cela permettra dans le

méme temps d’augmenter la surface spécifique du photocatalyseur nanocomposite.

La morphologie des photocatalyseurs composites doit également étre considérée afin

que le transfert d’énergie entre I’'UCNP et le semi-conducteur soit optimal.
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Partie 7

Objectifs du projet

La dépollution photocatalytique des eaux usées est attrayante car elle permet une
minéralisation compléte des polluants organiques persistants, en utilisant un semi-conducteur
en théorie recyclable a I’infini. Cependant, les deux semi-conducteurs les plus couramment
utilisés (TiO2 et ZnO), sont actifs sous une excitation par une lumiére UV. Cela pose un
probléme car ces photocatalyseurs sont rendus peu performants en raison de 1’absorption de la

lumiere UV par les polluants organiques persistants (e.g. HAPs).

Des nanomatériaux novateurs, particules d’upconversion, sont capables d’émettre, dans
la solution, de la lumieére UV et visible sous rayonnement proche IR. Par ailleurs, les polluants
organiques persistants sont transparents a la lumiere proche IR. L’objectif d’ensemble de ce
projet est alors de tirer avantage de cette particularité pour (1) générer in-situ de la lumiere UV
avec les UCNPs a travers une illumination proche IR, (2) exciter le photocatalyseur en surface,
(3) finalement induire une activité photocatalytique et dégrader, par exemple, les HAPs (Figure

1.67).

HAPs
P Enrobage fin 42
% de silice ‘ v i O’
bE - A 4 -
BN UCNP@Si0, co, H,0

(LiYF,: Yb3*, Tm?) . ;
Petites molécules

Figure 1.67. lllustration des objectifs du projet.

Dans la conception du photocatalyseur nanocomposite, le choix s’est porté sur
Iutilisation de LiYF4:Yb*", Tm>". Le choix s’est porté sur ce cceur d’upconversion parce que la
matrice LiYF4 conduit 2 un meilleur rendement d’upconversion que les matrices NaYF4 3% et

favorise la production de rayonnement UV.!% La synthése de ces cceurs d’upconversion sera
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réalisée par décomposition thermique car elle conduit a la production d’UCNPs hautement

cristallines, favorisant ainsi leur luminescence.

Une fois synthétisées, les nanoparticules de LiYF4:Yb*", Tm>" seront enrobées d’une
couche de silice fine, dense et homogene. Cette couche a plusieurs utilités puisqu’elle permet :
(1) d’isoler le cceur d’upconversion du milieu environnant, (2) de limiter les phénomeénes de
désexcitation de surface des UCNPs au contact de 1’eau et (3) de servir de couche d’accroche a
la formation du semi-conducteur choisi. La méthode d’enrobage de silice par microémulsion
en phase inverse sera privilégiée parce que les UCNPs produits par décomposition thermique
sont hydrophobes (présence de ligands oléates a leur surface) et que cette méthode permet un
enrobage ultrafin et homogene. L’enrobage de silice a travers une méthode de Stober modifi¢e

a également été réalisé en comparaison.

La derniere étape de synthése concerne la formation d’une coquille de ZnO a la surface
des LiYF4:Yb*", Tm* @SiO.. Le choix s’est porté sur le ZnO pour le semi-conducteur car il
présente des caractéristiques parfois supérieures au TiO2. Ajouté a cela, la syntheése de ZnO est
trés modulable et variée contrairement au TiO», aboutissant a la possibilité de former des
morphologies multiples et le point de charge nulle de ZnO (PCN = 9) est favorable a son
hétérocoagulation avec la silice (PCN = 2). Parmi les méthodes de syntheése appliquées a
I’enrobage de LiYF4:Yb*" Tm** @SiO:2 par du ZnO, la synthése hydrothermale assistée par
micro-ondes ainsi que 1’hétérocoagulation ont été privilégiées en raison de la rapidité de

préparation et de la simplicité de leur mise en ceuvre.

Les nanocomposites LiYF4:Yb*", Tm** @SiO.@ZnO seront caractérisés d’un point de
vue morphologiques, optiques, ¢électroniques et photocatalytiques (sous rayonnement UV et
sous rayonnement proche IR) pour apporter, a chaque étape, une compréhension des relations

structure-propriété.
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Partie 1

Matériels

Cette partie est dédiée a la liste des produits chimiques utilisés au cours des étapes de
synthése ou de caractérisation des différents matériaux. Ces produits sont généralement de

grade analytique ou de qualité réactif ACS.

Le trifluoacétate de lithium CF;CO:Li (97%), 1’acide trifluoroacétique
CF3COOH (99%), I’oxyde d’yttrium (III) Y203 (99,999%, REacton), I’oxyde d’ytterbium (III)
Yb203 (99.998%, REacton), I’oxyde de thulium (III) Tm2O3 (99,997%, REacton), 1’acide
oléique OA (90%, grade technique), 1’l-octadécéne ODE (90%, grade technique), le
polyvinylpyrrolidone PVP 40000 et I’hexaméthylénetétramine HMTA (>99%, réactif ACS) ont

été commandés chez Alfa Aesar.

Le nitrate de zinc hexahydraté Zn(NO3)2.6H20 (=99%), 1’orthosilicate de tétraéthyle
TEOS (299%), D’éther 4-tert-octylphénylique de polyéthyléne glycol Triton X-45, la
Rhodamine B (pour fluorescence), le phénol (>99%) et le TiO2 P25 (>99,5%, 21 nm) ont été
achetés chez Sigma-Aldrich.

Le octakis(tétraméthylammonium)-T8-silsesquioxane (TMA-POSS, voir Figure 2.1)

est un polyanion cubique de silicium, fourni par Gelest.
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Figure 2.1. Structure du TMA-POSS (a gauche) et du Triton X-45 (a droite).
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L’acétate de zinc dihydraté Zn(CH3COO)>.2H20 (>99%, réactif ACS) a été commandé
chez Fluka.

Le citrate de sodium NaCit (>99%, réactif ACS), I’hydroxyde de potassium
KOH (~85%) et la solution d’ammoniaque NH3 25% (EMSURE) ont été achetés chez Merck.

Le diéthyl éther (C2Hs)20 absolu (Normapur), I’éthanol EtOH 96% et le méthanol
MeOH absolu (Normapur) ont été achetés chez VWR.

La solution d’ammoniaque NH3; 30% (réactif ACS), le chloroforme CHCI3
(299%, RPE) et le cyclohexane CsHi2 (=99,8%, réactif ACS) ont été commandés chez Carlo
Erba.

L’eau utilisée est soit distillée, soit ultra-pure. Cette dernieére présente une résistivité de
18,2 MQ/cm a25°C et est produite un appareil de purification Direct-Q UV de Merck
Millipore.
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Partie 2

Protocoles de synthese

Divers protocoles de synthése ont été employés dans la préparation des nanoparticules
d’upconversion (UCNPs), dans I’enrobage de silice de ces UCNPs, dans la synthése des
nanobatonnets d’oxyde de zinc (ZnO NBs), des nanoparticules de silice (SiO> NPs), des

nanocomposites, etc. Ces différents protocoles sont détaillés ci-apres.
2.2.1. Synthése des nanoparticules d’upconversion

Le  protocole suivi  pour la  synthése des  nanoparticules de
LiYF4:Yb**(25%),Tm>"(0,5%), est celui « one-pot » publié par Cheng et al.! Des travaux
antérieurs ont établi, pour un protocole de synthése trés similaire, que la composition chimique
en terres rares des UCNPs est identique a la composition chimique de la solution de synthése.?
Les teneurs en Yb** et Tm** indiquées sont donc celles de la solution de synthése (une teneur
en Yb*" de 26 £ 5% a, par ailleurs, été mise en évidence a partir de I’analyse EDX, ce qui est

cohérent avec la valeur attendue sur la base de la composition de la solution de synthése).

La premicre étape consiste a préparer 2,5 mmol de fluoroacetate de terre rare qui sont
les précurseurs pour la préparation des UCNPs. Pour cela, 210,3 mg de Y203, 123,2 mg de
Yb20; et 2,4 mg de Tm203 sont ajoutés a 5 mL de CF3COOH et 5 mL d’eau distillée dans un
ballon tricol de 100 mL. La solution opaque est laissée sous agitation et reflux a 80°C, jusqu’a
ce qu’elle soit transparente. Ensuite, la température est abaissée a 60°C et le solvant est laissé

a évaporer au moins une nuit. Le ballon contient alors les précurseurs organofluorés secs.

Les UCNPs sont obtenues par décomposition thermique de ces précurseurs. Pour cela,
2,5 mmol de CF3CO;Li sont introduits dans le ballon tricol contenant les précurseurs secs, de
méme que 20 mL d’OA (acide oléique) et 20 mL ODE (1-octadéceéne). Le mélange est chauffé

a 110°C tout en dégazant avec une pompe a vide, pendant 30 min (Le but de cette étape est
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d’éliminer I’eau présente dans I’octadécéne et dans 1’acide oléique de grade technique et
d’éviter ainsi de dangereuses projections si de I’eau reste dans le milieu lors de 1’étape suivante).
Apres cela, le ballon est placé sous flux d’argon et la température du mélange est montée a

330°C (durée ~15 min), sous agitation vigoureuse. Le mélange est maintenu a cette température

pendant 1 h.
Thermometre
Dégazage pompe a vide
|r ’—~ Fermé
Précurseurs

organofluorés @ 1) 110°C-30min
CF4CO,Li

OA -
ODE L

Thermometre
Sortie de gaz
|7 ’—~ Flux d’Ar
U 2) 330 OC - 1 h

0r

S 6

Figure 2.2. Photos du montage pour la préparation des UCNPs : a I’étape de dégazage a [’aide d’une pompe a
vide (au-dessus) et juste avant chauffage a 330°C (en-dessous).

Par la suite, le mélange est laissé a refroidir jusqu’a température ambiante, sous flux
d’argon et agitation magnétique. Les UCNPs sont précipitées par addition d’éthanol et
centrifugées a 6000 g pendant 15 min. Les nanoparticules sont lavées 2 fois dans un mélange
cyclohexane/éthanol 1:4 (v/v), sous les mémes conditions de centrifugation. Une fois lavées,
les UCNPs sont redispersées dans 20 mL de cyclohexane et conservées a température ambiante.
Cette méthode conduit a la récupération de ~380 mg d’UCNPs a I’issue de 1’ensemble des

étapes (étapes de lavage incluses, soit un rendement de synthese supérieur a 85%).
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2.2.2. Modification de surface des nanoparticules

d’upconversion

2.2.2.a. Echange de I’oléate par un silsesquioxane

Le protocole établi pour I’échange de ligands décrit ci-dessous est inspiré de celui
rapporté par Frankamp et al., avec quelques modifications. Il consiste a remplacer les ligands

oléates, hydrophobes par des polyanions cubiques de silicium.?

De manicre standard, 10 mL d’une suspension d’UCNPs a 10 mg/mL dans le
cyclohexane sont ajoutés a 10 mL de TMA-POSS a 50 mg/mL dissout dans de 1’eau ultra-pure.
Apres avoir introduit 15 mL d’éthanol, le mélange est agité a 1’aide d’un vortex environ 30 s et
laissé a décanter pendant 15 min. Un volume supplémentaire d’éthanol peut étre introduit pour
accélérer la séparation de phase. La phase organique est ensuite séparée de la phase aqueuse.
La phase aqueuse contient a cette étape plus de 90% des nanoparticules initialement présentes
dans la phase organique. La phase aqueuse est lavée trois fois avec de 1’éthanol ou de 1’eau par
centrifugation (12 000 g, 30 min). Les nanoparticules sont finalement conservées dans 1’éthanol

a4°C.

Les UCNPs, dispersées dans 1’éthanol aprés échange de 1’oléate par le TMA-POSS,
seront nommées UCNP-POSS.

2.2.2.b. Enrobage de silice a travers la méthode de Stober modifiée

Le protocole s’inspire des conditions établies par Fujii et al.,* avec de légéres

modifications.

Un solution éthanolique de 20 mL, contenant 1 mg/mL de UCNP-POSS, est préparée.
Elle est placée sous ultrasons pendant 10 min, avant ajout de 40 pLL. de TEOS sous agitation a
500 rpm. Aprés 5 min d’agitation, 1,65 mL d’une solution de NH3 30% sont introduit et le
mélange est laissée sous agitation a 500 rpm pendant 2 h. Finalement, les nanoparticules sont
lavées trois fois dans 1’éthanol par centrifugation (10 000 g, 20 min) et conservées dans

1’éthanol a température ambiante.
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2.2.2.c. Enrobage de silice par microémulsion en phase inverse

Le protocole utilisé pour I’enrobage de silice des UCNPs par microémulsion en phase

inverse est similaire & celui établi par Mahalingham et al.,> avec certains changements.

Lorsque les UCNPs ont longuement été conservées, une agglomération a lieu. Pour les
redisperser et éviter un enrobage de silice inhomogene, un traitement préalable est donc
effectué. En général, une solution d’UCNPs a 10 mg/mL dispersées dans le cyclohexane est
mélangée a un volume équivalent d’acide oléique (proportion cyclohexane/acide oléique
1:1 (v/v)). Puis le mélange est homogénéisé avant qu’il ne soit laissé 30 min dans un bain sous
ultrasons. Le mélange est par la suite agité a température ambiante pendant au minimum 24 h.
Les UCNPs sont ensuite précipitées par ajout d’éthanol (proportion cyclohexane/éthanol
1:4 (v/v)) et centrifugées a 6000 g pendant 15 min. Les nanoparticules sont lavées 2 fois dans
le mélange cyclohexane/éthanol, sous les mémes conditions de centrifugation. Une fois lavées,
les UCNPs sont finalement redispersées dans le cyclohexane. La redispersion des UCNPs est
vérifiée par mesure de diffusion dynamique de la lumicre et le traitement peut étre amené a étre

répété si la stabilité colloidale des UCNPs n’est pas satisfaisante.

Une solution de 12,5 mL d’UCNPs a 4 mg/mL dans le cyclohexane est préparée et
125 pL de Triton X-45 sont ajoutés. Le mélange est agité pendant 10 min a 600 rpm. Puis,
500 pL de Triton X-45 et 100 pL d’une solution de NH3 25% sont introduits et le mélange est
laissé 15 min dans un bain a ultrasons. Ensuite, il est mis sous agitation (600 rpm), avant I’ajout
rapide de 50 uL de TEOS. Suite a cet ajout, le mélange est laissé sous agitation pendant 48 h a
600 rpm. A D’issue de ce temps, 7 mL d’éthanol sont ajoutés pour déstabiliser la microémulsion
en phase inverse et les nanoparticules floculent. La phase organique est ¢éliminée et les
nanoparticules sont ensuite lavées 4 fois dans 1’éthanol par centrifugation (10 000 g, 20 min) et

conservées dans 1’éthanol.

Ces conditions conduisent a la formation d’une couche de silice de 6 nm. L’épaisseur
de la couche de silice peut étre modifiée en variant le volume de TEOS introduit (12,5 pL a
150 uL). Les UCNPs enrobées de silice obtenues a travers cette méthode seront décrits sous la

dénomination UCNP@Si0,-X, avec X 1’épaisseur de la couche de silice.
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2.2.3. Préparation des composites sans coeur

d’upconversion

2.2.3.a. Synthése des nanoparticules de silice

Ici, le protocole repris est celui publié par Arriagada et al.’ avec de légéres

modifications.

Dans un premier temps, 6,350 g de Triton X-45 sont mélangés avec 43,2 mL de
cyclohexane et 0,318 mL d’une solution de NH; 30%. Le mélange est agit¢ 20 min
vigoureusement a température ambiante. Puis, 0,316 mL de TEOS sont introduits rapidement
et le mélange final est agité a température ambiante et a 200 rpm, pendant 96 h. Au bout de ce
temps, 1’addition de 25 mL d’éthanol permet la déstabilisation de la microémulsion en phase
inverse et les SiO> NPs floculent. La phase organique est éliminée et les nanoparticules sont
ensuite lavées 5 fois dans 1’éthanol par centrifugation (12000 g, 30 min). Les SiO, NPs sont

conservées dans 1’éthanol a température ambiante.

Pour des besoins importants en SiO2 NPs, le volume de microémulsion en phase inverse,

ainsi que ceux de tous les réactifs, ont été multipliés par six.
2.2.3.b. Synthése de nanoparticules et de nanobatonnets de ZnO

Ici, le protocole repris est celui publié par Seow et al., avec de 1égéres modifications.®

La synthése des nanobatonnets de ZnO (ZnO NBs) est réalisé de la maniere suivante.
Dans un ballon de 250 mL, 1,47 g de Zn(CH3COO),.2H,0 sont mélangés avec 62,5 mL de
méthanol absolu. Le mélange est chauffé a reflux avec un bain d’huile a 60°C sous agitation
moyenne. Une fois la température de 60°C atteinte, le mélange est maintenu a cette température
pendant 15 min. Apres ce temps, 32,5 mL de méthanol absolu contenant 0,64 g de KOH sont
introduits goutte a goutte a 1’aide d’une ampoule a brome, sous agitation vigoureuse.
La réaction est ensuite continuée a 60°C pendant 2 h sous agitation moyenne. A I’issue de cette

premiére phase la solution contient des nanoparticules sphériques de ZnO.
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Mirissement
3 L pendant 20 h de la
\\__ g solution dans une
g~ étuve a 60°C
Zn(CH,C00),.2H,0 Ajout KOH Agitation Insertion Dean-Stark Evaporation
MeOH dissous 2h Porter a ébullition jusqu'au volume 7n0 NBs
60°C dans MeOH 60°C restant de MeOH
désiré

Figure 2.3. lllustration des étapes de synthése des ZnO NBs.

Pour la deuxiéme phase (qui consiste a faire croitre des ZnO NBs par attachement
orient¢ des nanoparticules sphériques), un Dean Stark est inséré au montage a reflux et le
mélange est porté a ébullition. Le méthanol est évaporé jusqu’a ce qu’il ne reste que 20%, 15%

ou 10% du volume initial, selon le rapport d’aspect (longueur/largeur) désiré pour les ZnO NBs.

Figure 2.4. Photos du montage pour la préparation des ZnO NBs au cours de [’ajout de la solution de KOH (a
gauche) et au cours de l’évaporation du méthanol apres insertion du Dean Stark (a droite).

Le mélange est transféré par la suite dans une étuve chauffée a 60°C et laissé sous agitation a

250 rpm pendant 20 h. A la fin des 20 h, la solution est laissée a refroidir au repos. Les ZnO
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NBs floculent et le surnageant est éliminé apres 2 h. Les nanobatonnets sont ensuite lavés trois
fois par floculation en ajoutant 25 mL de méthanol absolu. Finalement, ils sont conservés dans
du méthanol/chloroforme 4:1 (v/v) a 4°C. Cette méthode conduit en moyenne a 460 mg de

produit récupéré, soit un rendement de synthese autour de 72%.

Les ZnO NBs de différents rapports d’aspect seront désignés sous |’appellation

suivante : ZnO NB-X, avec X le rapport d’aspect des nanobatonnets variant entre 2 et 4,3.

Les ZnO NBs avec le plus haut rapport d’aspect, ZnO NB-7,3, ont quant a eux, été
obtenus en doublant la quantité des précurseurs, tout en conservant le volume total de méthanol
a 95 mL et en évaporant le méthanol jusqu’a 10% du volume initial lors de 1’étape de

concentration.

Pour la synthése des ZnO NPs, le protocole décrit est modifié. La masse de KOH est
ajustée a 0,74 g. La réaction est arrétée a la fin des 2 h sous reflux et le mélange est transféré
dans un flacon et laissé a refroidir au repos. Apres leur floculation, les ZnO NPs sont lavées et

conservées de la méme maniere que les ZnO NBs.
2.2.3.c. Synthése de SiO:@ZnO par hétérocoagulation

De maniere standard, 20 mL de SiO> NPs a 3 mg/mL dans 1’éthanol sont rapidement
introduits dans 100 mL de ZnO NBs a 1,8 mg/mL dans du méthanol/chloroforme 4:1 (v/v),
sous agitation a 600 rpm. Le rapport massique de mélange r, équivalent a m(Zn0)/m(Si0,),
est ici de 3. Le mélange est ensuite agité pendant 2 h. Les composites sont ensuite lavés trois
fois par centrifugation a 3000 g pendant 20 min, avec un mélange éthanol/eau distillée 1:1 (v/v).
Les composites sont séchés a 30°C pendant la nuit et conservés au sec dans un dessicateur sous

vide.

Les composites obtenus par cette méthode seront décrits sous la dénomination
Si0,@Zn0O NB-X, avec X le rapport d’aspect des ZnO NBs adsorbés sur les SiO, NPs. Outre
la variation du rapport d’aspect, le rapport massique r a également ét¢ modulé tout comme le

temps de réaction.
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2.2.3.d. Synthése de SiO:@ZnO par voie hydrothermale assistée par

micro-ondes

Le protocole décrit ci-dessous est inspiré des travaux de Yang et al.,” avec plusieurs
changements. Ce protocole est en deux étapes, la premicre étape consistant a décorer la surface
de la silice avec des germes de ZnO et la deuxiéme a faire croitre ces germes en nanobatonnets

au cours d’un traitement thermique avec chauffage micro-ondes.

Pour la premiére étape, nous avons choisi une approche différente de celle suivie par
Yang et al. qui a consisté a adsorber des germes de ZnO a la surface des SiO, NPs par
hétérocoagulation (dans le protocole de Yang et al. la croissance des germes de ZnO se fait
directement en présence des particules de silice mais les essais de synthese effectués en suivant
ce protocole n’ont pas donné de résultats probants). Les SiO> NPs possédant des germes de
ZnO0 a leur surface seront nommeées SiO2@ZnO NPs. De maniére standard, 56 mL de SiO2 NPs
a 5 mg/mL dans 1’éthanol sont rapidement introduits dans 140 mL de ZnO NPs a 2 mg/mL dans
le méthanol/chloroforme 4:1 (v/v), sous agitation a 600 rpm. Le rapport massique de mélange
restici de 1. Le mélange est ensuite agité¢ pendant 1 h. Les SiO>@ZnO NPs sont récupérés par
centrifugation a 5000 g pendant 15 min puis conservés au sec. Cette préparation conduit a la

formation en moyenne de 500 mg de SiO>@ZnO NPs.

Pour la seconde étape, 50 mg de Si02@ZnO NPs sont ajoutés a 50 mL d’eau ultra-pure
et redispersés a I’aide d’un bain a ultrasons pendant 5 min. Ensuite, 325 mg de PVP et 260 mg
de Zn(NOs3)2.6H20 sont introduits a la solution. Le mélange est agité vigoureusement pendant
15 min. Puis, une solution de HMTA, préparée en dissolvant 129 mg de HMTA dans 50 mL

d’eau ultra-pure, est ajoutée au mélange. L’agitation vigoureuse est poursuivie 15 min.
9

Par la suite, le mélange est placé dans un autoclave d’un réacteur micro-ondes
Synthos 3000 d’Anton Paar. La puissance d’irradiation est limitée a 300 W, la température de
chauffage est de 100°C et le temps de réaction est de 30 min. Dans ces conditions, la
température de 100°C est atteinte au bout de 4 min 30 s, soit une rampe de montée en
température de 19°C/min (Figure 2.5). Le produit formé est ensuite lavé par centrifugation
(10 000 g, 20 min), trois fois avec de I’éthanol et une fois avec un mélange éthanol/eau distillée
1:1 (v/v). Les composites sont finalement séchés a 30°C pendant la nuit et conservés au sec

dans un dessiccateur sous vide.
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Figure 2.5. Montée en température sous irradiation micro-ondes limitée a 300 W (en bleu) et évolution de la
température (en rouge) au sein des réacteurs.

Plusieurs conditions ont été modifiées afin de vérifier leur influence sur la formation
des composites SiO>@Zn0O. Les concentrations en Zn(NO3)>2.6H>0 ainsi qu’en HMTA ont été
variées afin de moduler le pourcentage massique en ZnO au sein du composite formé. Par
ailleurs, I’influence du pH de la solution avant irradiation a été étudiée. D’autres agents
cappants (e.g. citrate de sodium) ont été introduits a la place du PVP pour varier la morphologie

des composites finaux.

Les composites produits a travers la variation de la concentration en précurseurs seront
appelés Si0,@ZnO HT-X, avec X faisant référence a la concentration en précurseurs. Les
composites Si02@Zn0O réalisés en remplagant le PVP par du citrate de sodium seront référencés
Si02@Zn0O NaCit-Y, avec Y la concentration introduite en citrate de sodium. Ceux préparés
en modulant le pH initial du mélange réactionnel seront nommés SiO2@Zn0O pH-Z, avec Z le

pH choisi.

2.2.4. Préparation des photocatalyseurs composites avec

cceur d’upconversion

2.24.a. Synthése de UCNP@SiO:@ZnO par hétérocoagulation

De manicre standard, 15 mL d’une solution de UCNP@SiO> a 4 mg/mL dans 1’éthanol
sont rapidement introduit dans 75 mL de ZnO NBs a 1,6 mg/mL dans le méthanol/chloroforme
4:1 (v/v), sous agitation a 600 rpm. Le rapport massique de mélange r, équivalent a

m(Zn0)/m(UCNP@Si0;), est ici de 2. Le mélange est ensuite agité pendant 2 h. Les
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composites sont ensuite lavés trois fois par centrifugation a 3000 g pendant 20 min, avec un
mélange éthanol/eau distillée 1:1 (v/v). Les composites sont séchés a 30°C pendant la nuit et

conservés au sec dans un dessiccateur sus vide.

Les composites ainsi préparés seront par la suite nommés UCNP@SiO2@Zn0O NB-X,
avec X le rapport d’aspect des ZnO NBs adsorbés sur les UCNP@SiOz.

2.24.b. Synthése de UCNP@SiO:@ZnO par voie hydrothermale assistée

par micro-ondes

La premicre étape consiste a adsorber des germes de ZnO a la surface des UCNP@Si0O,,
par  hétérocoagulation. Les composites qui en résultent seront —nommés
UCNP@SiO2@Zn0O NPs. De mani¢re standard, 25 mL de UCNP@SiO2 NPs a 5 mg/mL dans
1’éthanol sont rapidement introduits dans 62,5 mL de nanoparticules de ZnO a 2 mg/mL dans
le méthanol/chloroforme 4:1 (v/v) , sous agitation a 600 rpm. Le rapport massique de mélange
r est ici de 1. Le mélange est ensuite agité pendant 1 h. Les composites UCNP@Si0>@ZnO
NPs sont récupérés par centrifugation a 5000 g pendant 15 min puis conservés au sec dans un
dessiccateur sous vide. Cette préparation conduit a la formation en moyenne de 200 mg de

UCNP@SiO>@ZnO NPs.

Dans la seconde étape, 50 mg de UCNP@Si0@ZnO NPs sont ajoutés a 50 mL d’eau
ultra-pure et redispersés a I’aide d’un bain a ultrasons pendant 5 min. Ensuite, 325 mg de PVP
et 195 mg de Zn(NO3)2.6H>0 sont introduits a la solution. Le mélange est agité vigoureusement
pendant 15 min. Puis, une solution de HMTA, préparée en dissolvant 129 mg de HMTA dans

50 mL d’eau ultra-pure, est ajoutée au mélange. L’ agitation vigoureuse est poursuivie 15 min.

Par la suite, le mélange est chauffé dans un I’autoclave d’un réacteur micro-ondes
Synthos 3000 d’ Anton Paar. La puissance d’irradiation est limitée a 300 W, la température de
chauffage est de 100°C et le temps de réaction est de 30 min. Le produit formé est ensuite lavé
par centrifugation (10 000 g, 20 min), trois fois avec de 1’éthanol et une fois avec un mélange
¢thanol/eau distillée 1:1 (v/v). Les composites obtenus sont finalement séchés a 30°C pendant

la nuit et conservés au sec dans un dessiccateur sous vide.

Les composites synthétisés seront décrits sous la dénomination UCNP@SiO2@ZnO X,

avec X faisant référence au principal parametre changé au cours de la synthése.
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Partie 3

Tests photocatalytiques

Les activités photocatalytiques des catalyseurs formés ont été évaluées sous illumination
UV a 365 nm ou bien sous rayonnement laser a 976 nm. Cette partie rapporte les conditions
généralement employées dans la caractérisation des activités photocatalytiques, sous ces deux

types d’irradiation.
2.3.1. Sous rayonnement UV

De manicere standard, une solution aqueuse de 8 mL de Rhodamine B ou de phénol a
une certaine concentration est préparée. Puis, 8 mg du photocatalyseur considéré sont introduits
dans cette solution, de fagon a réaliser une suspension ou la concentration en photocatalyseur
est de 1 mg/mL. Le mélange remplit un photoréacteur Ace Glass 7880-60 et un flux de

dioxygene ayant un débit de 18 cm?/min est introduit dans le photoréacteur (Figure 2.6).

Cavité d’insertion de

Lampe UV Pen-Ra
P ¥ | la lampe UV Pen-Ray
\

— TT «— Flux deau a 25°C

Photoréacteur

Ace Glass Solution aqueuse de

photocatalyseur
+ polluant a dégrader

Figure 2.6. Illustration du montage photocatalytique sous rayonnement UV et photographie du photoréacteur.

Le systeme est maintenu ainsi, dans le noir pendant 30 min, pour s’assurer que

I’équilibre adsorption-désorption soit atteint. Ensuite, le test photocatalytique est commencé
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par I’illumination de la solution par une lampe UV 365 nm (Analytic Jena, UVP Pen-Ray,
modéle 11SC-1L, intensité de 1255 pW/cm?, voir Figure 2.7 pour le spectre d’émission de la
lampe). La température est maintenue a 25°C via une circulation d’eau venant d’un bain
thermostaté dans la paroi double enveloppe en quartz entre la lampe et la solution. Le suivi de
la réaction photocatalytique s’effectue par des prélevements de 100 uL, qui sont réalisés a des
intervalles de temps réguliers. Ces prélevements sont centrifugés a 15000 g pendant 20 min et

les surnageants sont analysés par spectrométrie UV-visible.

[ 1
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Figure 2.7. Spectre d’émission de la lampe UV 365 nm.

Concernant les tests photocatalytiques en présence de Rhodamine B, différentes
concentrations ont ét¢ utilisées selon les photocatalyseurs employés : 50 ppm avec ZnO NBs et
SiO2@Zn0O NBs, 10 ppm avec les composites préparés par la voie hydrothermale assistée par
micro-ondes. Pour comparer les photocatalyseurs issus de différentes méthodes de synthese, la

concentration en Rhodamine B ou en phénol est de 20 ppm.

Afin de tracer Ci/Co, ou C; est la concentration en fonction du temps d’irradiation t et Co
est celle a t = 0 min, les absorbances au temps t des solutions (a 554 nm pour la Rhodamine B
et a 270 nm pour le phénol - valeurs de la longueur d’onde d’absorption maximale, voir Figure
2.8) ont été divisées par I’absorbance & t = 0 min. A noter que, dans le cas du phénol, plusieurs
sous-produits du phénol ont une longueur d’onde d’absorption maximale autour de 270 nm ; la
variation en absorbance a 270 nm ne refléte donc pas exactement la variation de concentration
(et donc la premiere étape de dégradation du phénol) mais plus généralement la dégradation du
phénol et de certains de ses sous-produits. Il est, en théorie, possible de réaliser une
déconvolution de cette bande pour arriver a un suivi plus fin de la réaction mais cela n’a pas été
nécessaire pour notre étude puisque la diminution de I’intensité de la bande a 270 nm est

suffisamment franche pour traduire une dégradation du phénol et de ses sous-produits.'’
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Rhodamine B Phénol
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Figure 2.8. Spectres UV-visible d 'une solution aqueuse de Rhodamine B (a gauche) et de phénol (a droite).

La réaction de décoloration des solutions de Rhodamine B étant de pseudo-premier
ordre, la constante cinétique apparente kapp de décoloration a été déterminée pour chaque test
selon 1’Eq. 2.1 ; avec C; la concentration en colorant en fonction du temps d’irradiation t et Co

la concentration en colorant a t = 0 min.

C, ,
In—= —kgpp *t Eq. 2.1
Co
2.3.2. Sous rayonnement proche infrarouge

De maniére standard, une solution aqueuse de 3 mL de Rhodamine B a 10 ppm est
préparée. Ensuite, 3 mg de photocatalyseur sont ajoutés (pour une concentration en
photocatalyseur dans la solution de 1 mg/mL). Le mélange est introduit dans une cuvette en
quartz et laissé dans le noir sous agitation moyenne durant 12 h. Le test photocatalytique est
par la suite initié sous illumination a 976 nm, par un laser a fibre (Shanghai Dream Laser, 1,3 W
maximum) ayant un diamétre de 400 um et une densité de puissance de 1900 W/cm? (Figure

2.9).

Cuvette en quartz
*/ﬁ ]
Laser A= 976 nm '
Agitateur

Figure 2.9. lllustration du montage photocatalytique sous illumination laser a 976 nm.

125



126

Chapitre 2. Protocoles expérimentaux et techniques de caractérisation

En sortie de fibre, le laser commercial a un diamétre de 200 pm et est fortement
divergent. Un jeu de lentilles a été utilisé pour le collimater dans un premier temps puis le
focaliser dans la solution. A travers ce jeu de lentilles, le diamétre du laser a été fixé a 400 pm
dans la solution. Le montage optique, acquis chez Thorlabs, est décrit dans la partie 2.4.6

page 134 et montré dans la Figure 2.12 de la méme page.

Le suivi de la réaction photocatalytique s’effectue par des prélevements de 50 puL (un
volume suffisamment petit —par rapport au volume total de 3 mL— pour que cela n’ait pas
d’incidence sur la cinétique de la réaction), qui sont réalisés a des intervalles de temps réguliers.
Ces prélevements sont centrifugés a 15000 g pendant 20 min et les surnageants sont analysés

par spectrométrie UV-visible.
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Partie 4

Techniques de caractérisation

Les divers matériaux synthétisés ont été caractérisés par différentes techniques,
apportant des informations sur leurs propriétés morphologiques, optiques ou encore
¢lectroniques. Cette partie décrit les techniques de caractérisation utilisées ainsi que les

conditions d’acquisition des données.
2.4.1. Spectrométrie UV-visible-proche infrarouge

Cette technique simple et rapide permet de mesurer 1’absorbance de solutions (en
transmission) ou de solides (en réflexion), a une longueur d’onde particuliére ou sur tout un
domaine spectral. L’absorption est liée aux transitions ¢électroniques au sein des molécules ou

des matériaux, sous les radiations considérées.

Le spectrophotométre utilis€ est un appareil Cary 50 d’Agilent. Les spectres
d’absorbance de solutions sont acquis sous un domaine de longueurs d’onde allant de 230 nm
a 1100 nm, avec un pas de 1 nm. Avant toute acquisition, un blanc est réalis¢ avec le solvant

employ¢ dans la préparation des solutions a analyser.

Plusieurs types d’informations sont extraits des spectres d’absorption obtenus. La
spectrométrie UV-visible-proche infrarouge est une technique quantitative. Il est en effet
possible de quantifier la concentration du substrat absorbant au sein des solutions grace a la loi
de Beer-Lambert (Eq. 2.2) ; avec A 1’absorbance mesurée, I 1’intensité du faisceau aprés
traversée d’une cellule de référence contenant seulement le solvant de la solution a mesurer,
tandis que I est celle aprés traversée de la méme cellule contenant cette fois la solution, € le
coefficient d’extinction molaire en L.mol'.cm™, I la longueur du trajet optique dans la cellule

en cm et C la concentration en substrat en mol.L™.
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I Eq.2.2
A=10g1070=£.l.C 1

Dans le cas des solutions colloidales contenant un semi-conducteur, le gap d’énergie du
semi-conducteur est déterminé par ’application de la relation de Tauc (Eq. 2.3), ot a est le
coefficient d’absorption, B une constante, E, le gap du semi-conducteur en eV et n = 'z dans le

cas du ZnO car le gap est direct.
(ahv)¥™ = B(hv — Ey) Eq.2.3

Le coefficient d’absorption a est proportionnel a A I’absorbance. Le tracé du diagramme de
Tauc, avec (ahv)Y/™ représenté en fonction de hv, conduit & 1’estimation du gap d’énergie du

semi-conducteur (Figure 2.10).

— ZnO NPs
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Figure 2.10. Exemple du diagramme de Tauc tracé pour la détermination du gap d’énergie des ZnO NPs
synthétisées.

Pour cela, un fit linéaire de la courbe tracée est établi et I’extrapolation a (ahv)Y/™ = 0 de ce

fit linéaire équivaut au gap d’énergie du semi-conducteur.
2.4.2. Diffusion dynamique de la lumiére et potentiel zéta

La diffusion dynamique de la lumiére (DLS), aussi connue sous le nom de spectroscopie
a corré¢lation de photons, repose sur la mesure, en fonction du temps et a un angle particulier,
de I’intensité des photons diffusés par les particules en solution.!! Au cours de la mesure, les
particules se déplacent aléatoirement en milieu liquide selon le mouvement brownien. Ce

dernier est affecté par le diameétre de ces particules en m, la température T en K de la solution
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et la viscosité 1 du milieu en kg.m™.s"!. L’appareil de mesure auto-corréle mathématiquement
les fluctuations temporelles en intensité de photons récoltées, pour en extraire un coefficient de
diffusion Dy en m?.s™! relié¢ au diamétre hydrodynamique Dy des particules par la relation de

Stokes-Einstein (Eq. 2.4), avec kg la constante de Boltzmann.

kgT Eq. 2.4
DH =
3nn D,

La DLS conduit donc a la détermination du diameétre hydrodynamique de particules, ayant une

taille sub-micrométrique et préférentiellement isotropes.

Lorsque la mobilité des particules n’est plus induite par un simple mouvement brownien
mais par 1’application d’un champ électrique, des informations sont recueillies concernant la
charge de la double couche électrique enveloppant les particules en solution. Sous I’impulsion
du champ électrique, la vitesse de déplacement des particules dépend de la charge de cette
double couche. Cette vitesse est évaluée par électrophorese laser Doppler et permet donc
d’accéder au potentiel zéta {. Ce dernier se référe a la différence de potentiel électrique au
niveau du plan de cisaillement, qui se situe entre une couche d’ions dense a la surface des

particules (couche de Stern) et une couche diffuse d’ions (couche de Gouy-Chapman).

Pour la détermination du diamétre hydrodynamique ainsi que du potentiel zéta,
I’appareil utilisé est un Litesizer 500 d’ Anton Paar. La longueur d’onde du laser incident est de
658 nm. De maniére standard, les mesures ont été réalisées a 20°C, avec le détecteur situé a 90°
(SideScatter), pour des solutions ayant une concentration massique de 0,1 mg/mL. Le milieu
de dispersion est soit de 1’eau a pH ~7, soit de I’éthanol 96% ou bien un mélange
méthanol/chloroforme 4:1 (v/v) selon la nature des particules. Le mod¢le mathématique utilisé
dans I’extraction du diametre hydrodynamique est 1’algorithme de Cumulants. Cet algorithme

suppose que la distribution de la taille des particules est gaussienne et monomodale.

De plus, les distributions en taille sont exprimées par 1’appareil en intensité, directement
corrélées aux intensités de diffusion mesurées dans la solution. Cependant, selon
I’approximation de Rayleigh, la relation entre I’intensité de diffusion I liée a une particule d’un
diamétre d est la suivante : I « d®. Cela est problématique car il est alors possible que
I’intensité diffusée due aux particules de grands diamétres (e.g. des agrégats) écrase celle

associée aux particules de plus petits diamétres, méme si ces particules de grande taille sont tres

129



130

Chapitre 2. Protocoles expérimentaux et techniques de caractérisation

minoritaires. Pour limiter ce phénomene, les distributions en taille seront présentées en volume,

oul o d3.

Afin de déterminer, grace a la théorie de Mie, les distributions de taille en volume depuis
celles mesurées en intensité, il est nécessaire de connaitre ’indice de réfraction ainsi que
I’absorbance de 1’échantillon a la longueur d’onde du laser incident. Le Tableau 2.1 regroupe
les indices de réfraction a 658 nm des différents matériaux caractérisés tout au long de ce projet.
L’absorbance de ces divers matériaux a 658 nm est de 0,001. A noter que la valeur de I’indice
de réfraction de la silice est présente par défaut dans 1’appareil, tandis que celles de LiYF4 et

du ZnO proviennent respectivement des travaux de Barnes et al.'? et de Bond °.

Tableau 2.1. Indices de réfraction des matériaux listés.

LiYF4 SiO2 ZnO

Indice de réfraction 1,4523 1,4563 1,9824

La tension appliquée dans la mesure du potentiel zéta est de 150 V et le modele de
Smoluchowski est préféré pour la détermination du potentiel z€ta, dans le cas des solutions ou

le solvant est polaire (e.g. eau) ; sinon le modéle de Hiickel est appliqué.

2.4.3. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique tres utile dans la caractérisation
de la structure cristalline des poudres. Des informations portant sur la cristallinité, les phases
cristallographiques présentes, ou encore la taille des cristallites sont obtenues. Le principe de
cette technique repose sur la diffraction des rayons X par les plans réticulaires de structures
organisées et se conforme  la loi de Bragg (Eq. 2.5) ; ol dni est la distance inter-réticulaire des
plans d’indice de Miller (h, k, 1), 0 est I’angle de diffraction, k représente un nombre entier

désignant I’ordre de diffraction et A correspond a la longueur d’onde du rayonnement incident.
2dpy; sin@ = kA Eq.2.5

Les diffractogrammes ont été acquis avec un D8 Advance de Bruker équipé d’un

détecteur linéaire LynxEye, sous une source de radiation Cu(Kq1) dont A =0,15406 nm, avec
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20 compris entre 5° et 90° par pas de 0,05°. Une fois acquis, les pics du diffractogramme ont

été corrigés par 1’¢limination des contributions dues a Cu Ko.

Pour la détermination des tailles de cristallites, la contribution de la raie Kq» a été extraite
en utilisant le logiciel Eva puis les contributions liées a la largeur instrumentale ont été
soustraites en utilisant I’alumine corindon comme référence (Eq. 2.6) ; ou P est la largeur a mi-
hauteur corrigée, Bm correspond a la largeur a mi-hauteur mesurée et B4, o, représente la largeur
a mi-hauteur du corindon induite par I’instrument pour un pic de diffraction du corindon situé

a peu pres a la méme valeur angulaire que le pic considéré pour I’échantillon analysé.

ﬁz = ﬁﬂ% - ﬁA%203 Eq‘ 2"6

Finalement, les tailles de cristallites ont été calculées en utilisant la relation de Scherrer
(Eq. 2.7) ; avec d la taille de cristallite, K le facteur de forme, A la longueur d’onde de radiation,

B la largeur a mi-hauteur corrigée du pic analysé et 0 la position du pic divisé par 2.

g KA Eq. 2.7
~ Bcosb

Le facteur de forme K a été fixé a 0,90 en considérant que les cristallites sont sphériques et la

longueur d’onde de radiation A est de 0,15406 nm puisque la source utilisée est Cu(Kq1).

2.4.4. Microscopie électronique en transmission et

spectroscopie a rayons X a dispersions d’énergie

La microscopie ¢lectronique en transmission (MET) est une technique ou un faisceau
d’¢lectrons est dirigé vers I’échantillon. L’interaction des ¢électrons avec I’échantillon conduit

a la formation d’une image par les électrons transmis, détectés par une caméra CCD.

Les clichés MET des divers échantillons ont €té obtenus avec un microscope JEOL
JEM-1011, ayant une tension d’accélération de 100 kV. Au préalable, une goutte de suspension
de I’¢échantillon a analyser a été déposée sur la face d’une grille en cuivre possédant un film de
carbone et séché a température ambiante. L’évaluation de la taille des particules ou de
I’épaisseur des enrobages a été faite sur la base du comptage, au minimum de 400 particules,

avec le logiciel ImageJ. A partir de ces ~400 mesures, la valeur moyenne X et 1’écart-type
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associ¢ o sont calculés et les résultats présentés sous le format X + 6. L’indice de polydispersité

(ou coefficient de variation) est exprimé comme étant 1’ écart-type divisé par la valeur moyenne.

Afin d’évaluer les ratios massiques en ¢léments au sein des composites, un analyseur de
rayons X a dispersions d’énergie (EDX) couplé a un microscope JEOL JEM-2100Plus a été
utilisé. Ce microscope posséde une tension d’accélération de 200 kV. Les analyses EDX ont
¢été conduites avec une détecteur a dérive au silicium Oxford Instrument, ayant une dimension
de 80 mm?. Lors de ces analyses, les zones sondées sont délimitées au sein d’une aire précise,
comme I’illustre la Figure 2.11. En général, une quinzaine de particules isolées et 5 ensembles

de particules sont analysées.

25 nm

100 nm

Figure 2.11. Délimitation en rouge des zones sondées dans le cas d’'une analyse (a) de particules isolées ou (b)
d’un ensemble de particules.

Lors des analyses EDX, deux données influencent la détermination des pourcentages
atomiques ou massiques de chaque ¢lément dans la zone sondée : I’épaisseur de 1’échantillon
ainsi que sa masse volumique. L’épaisseur et la masse volumique jouent un role dans I’intensité
d’émission I des rayons X sous le flux d’¢électrons (Eq. 2.8) ; avec Iy I’intensité initiale, (u/p) le
coefficient d’atténuation massique en cm?/g, p la masse volumique en g/cm? et s le trajet en cm

au sein de I’échantillon d’épaisseur constante.'*
[ = I, e=Wpips Eq.2.8

L’¢épaisseur a été assimilée au diametre des divers échantillons. La masse volumique
des matériaux est également connue (Tableau 2.2). En revanche, la masse volumique des

composites ceeur-coquilles ne I’est pas. Son estimation a été réalisée depuis 1’Eq. 2.9.

Vcoeur-pcoeur + Vcoquillel-pcoquillel + Vcoquillez-pcoquillez

Eq.2.9

Pcomposite = %
composite
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Tableau 2.2. Masse volumique des matériaux listés.

LiYF4 SiO2 ZnO

Masse volumique (g/cm?) 3,97 2,20 5,61

Pour la quinzaine de mesures MET-EDX, les pourcentages massiques réels en matériau
(LiYF4, SiO2 ou ZnO) sont corrigés depuis les pourcentages massiques mesurés en ¢léments
Les résultats sont présentés sous le format X + ¢, avec X la valeur moyenne en pourcentage

massique des matériaux déterminés depuis les différentes analyses et o 1’écart-type associé.

De plus, le mode STEM (en transmission a balayage) du microscope JEM-2100Plus
couplé ’EDX permet une cartographie ¢lémentaire, notamment du silicium ou du zinc au sein

des composites par exemple Si02@Zn0O.
2.4.5. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB), contrairement au MET, permet de
visualiser la surface des échantillons et donc de rendre compte de leur relief. Pour cela, un
faisceau d’électrons est orienté vers 1’échantillon et 1’interaction entre les deux induit la
formation d’électrons secondaires de plus faible énergie. La détection de ces électrons
secondaires en tous points, a travers le balayage du microscope, conduit a la reconstruction

imagée du relief de 1’échantillon.

Le microscope ayant permis 1’acquisition des images MEB est un SU-70 de Hitachi. Le
canon est a émission de champ, dont la brillance est supérieure, ce qui permet de garder une
bonne résolution méme a faible tension. Il a donc été possible d’observer les échantillons a bas
voltage (3 kV), favorable en raison de la faible conductivité des échantillons préparés et évitant

une étape de métallisation destructive.

La préparation des échantillons est parfois effectuée en déposant quelques gouttes de
solution sur des plots en aluminium, laissés a sécher avant observation. Plus couramment, les
¢chantillons antérieurement déposés sur des grilles de microscopie, pour une caractérisation par

MET, sont a nouveau observés sur ces grilles par MEB.
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2.4.6. Spectroscopie de photoluminescence

Le principe de la spectroscopie de photoluminescence (PL) est d’exciter un échantillon
par un flux de photons ayant une énergie particuliére et d’observer ensuite les émissions de
photons occasionnées par cette irradiation. Dans le cas des nanoparticules
d’upconversion (UCNPs), la spectroscopie de photoluminescence offre la possibilité de suivre

leur luminescence d’upconversion.

Le spectrophotométre utilisé est un Fluorolog II d’Horiba Jobin Yvon. Le montage
expérimental a été modifié¢ pour s’adapter aux phénomenes a étudier. La source d’excitation est
le méme laser 976 nm que celui utilisé pour les tests photocatalytiques et le domaine spectral

d’acquisition est de 260 nm a 850 nm.

Le diametre du laser a fibre 976 nm est de 200 um en sortie de fibre mais est divergent.
Le faisceau gaussien a une forme cylindrique. Un jeu de lentilles a été utilisé pour le collimater

dans un premier temps puis le focaliser dans la solution (Figure 2.12).

Spectroscope de
photoluminescence

Lentille de
focalisation

Laser 976 nm
fibré

Figure 2.12. Photo du montage pour mesurer la luminescence d upconversion des UCNPs avec le laser 976 nm
focalisé dans la solution.

Le diamétre du laser a été assimilé a la taille du spot au foyer optique F> de la lentille de
focalisation L,. Le diamétre du laser aprés focalisation Drocalisc st déterminée selon I’Eq. 2.10 ;
avec Dsbre le diamétre du laser en sortie de fibre, frocalisation 1a distance focale de la lentille de
focalisation et feoltimation la distance focale du collimateur. A travers le jeu de lentilles

collimateur/lentille de focalisation, le diamétre du laser peut étre vari¢ de 400 pm a 2 mm.
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La modulation de la densité de puissance du laser, a diamétre constant, est obtenue en modifiant

la puissance de sortie du laser vérifiée a I’aide d’un wattmetre.

L, 2
N N
Ff// Nz
Laser /
o
o

Collimateur Lentille de F,
focalisation R — ey

Figure 2.13. Représentation schématique du montage optique et du faisceau laser apres collimation et
focalisation.

ffocalisation Eq. 2.10
Dfocalisé = Dfibre X ——
fcollimation

Afin de comparer les propriétés de photoluminescence des UCNPs ou celles des divers
composites UCNP@Si0, ou UCNP@SiO>@ZnO entre-elles, la concentration en UCNPs au

sein des diverses solutions est ajustée a 0,5 mg/mL en tenant compte du pourcentage massique

relatif aux UCNPs déterminé par EDX dans les composites.

2.4.7. Conductivité micro-ondes résolue en temps

La conductivit¢ micro-ondes résolue en temps (Time Resolved Microwave
Conductivity - TRMC) est une technique reposant sur la mesure des fluctuations de la puissance
des micro-ondes, AP(t), réfléchis par un échantillon solide sous une irradiation laser pulsée.'>!¢
Au sein d’un semi-conducteur, les porteurs de charge créés sous une excitation de longueur
d’onde adéquate, sont responsables des fluctuations de la puissance des micro-ondes. C’est
pourquoi, la TRMC permet de suivre en temps réel la formation de porteurs de charge ainsi que

leur durée de vie dans les semi-conducteurs photo-excités.

La différence relative de puissance micro-ondes, AP(t)/P, est reliée a la différence de
conductivité Ac(t) selon I’Eq. 2.11; avec A une constante de sensitivité, e la charge

¢lectronique, Anj(t) le nombre de porteurs de charge en exces i au temps t et p; est leur mobilité.
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AP(t) ,
T = AAO'(t) = Aez An; (t) W Eq. 2.11
i

La dynamique des porteurs de charge a été étudiée a 1’Institut de Chimie Physique
(Université Paris-Saclay) avec leur propre dispositif de mesure (Figure 2.15). L’échantillon est
excité par I'utilisation d’une source laser pulsé possédant un oscillateur paramétrique optique
(Ekspla, NT342B), ou la longueur d’onde du laser est modulable de 200 nm a 2000 nm. La
fréquence des pulses est de 10 Hz. Les micro-ondes sont générés par une diode Gunn de

30 GHz. Les signaux sont collectés par un oscilloscope haute définition HDO4054A de Lecroy.

Générateur de
micro-ondes

o Circulateur
. Détecteur SRS
Oscilloscope | & Amplificateur 4= d’excitation
Py
¢ ﬂ
[ Echantillon J =

Figure 2.14. Représentation schématique et simplifiée du montage permettant les mesures TRMC.

Figure 2.15. Photo du dispositif de mesures TRMC a I’Institut de Chimie Physique.

Avant toute mesure, le nombre incident de photons niy (en nmol) est déterminé (Eq.
2.12), a partir de la mesure de I’énergie E (en J) du faisceau laser a la longueur d’onde A (en nm)

choisie.
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E.A

= — Eq. 2.12
Tihy h.c.N, 4

h est la constante de Planck, c la vitesse de la lumiére et Na est la constante d’ Avogadro.

La détermination de niy est importante car le faisceau laser incident a une énergie variable selon
le domaine spectral choisi (Tableau 2.3). Pour pouvoir comparer les intensités mesurées
relatives aux porteurs de charge en exceés créés sous irradiation visible et UV, les
chronogrammes seront donc présentés avec, en ordonnée, I’intensité normalisée par le nombre

de photons incidents npy (I/nny en mV/nmol).

Tableau 2.3. Exemple de |’énergie du faisceau de lumiere a certaines longueurs d’onde d’irradiation du laser
Ekspla.

A (nm) 347 362 450 475 792 976
E (mJ) 1,2 1,4 2,6 2,6 0,90 1,1

Les échantillons a analyser sont déposés sur une lamelle en quartz, elle-méme placée
sur un support servant de cavité guidant les micro-ondes. Le bruit du signal pouvant étre
relativement important, la mesure est réalisée sur un nombre d’acquisitions de 200. Une ligne
de base acquise dans les mémes conditions, sans la mise en route de 1’excitation, lui est
soustraite toujours dans le but de limiter le bruit. La Figure 2.16 est un exemple de
chronogramme obtenu par TRMC. Pour plus de lisibilité lorsque plusieurs courbes seront

comparées dans un méme graphe, les échelles seront sous forme logarithmique.

0.20
Ir“l 3 X
0.15+
S. Déclin du signal aux temps courts
2 0.10- \
@ W, ) Déclin du signal aux temps longs
‘9 ﬂ|ﬂ '\'lh"l;'im' " #I'liﬂ "
< L TN
0.05- UL LY W Yl
0.00 _M”l T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Temps (us)

Figure 2.16. Exemple de chronogramme obtenu lors d’une mesure TRMC de ZnO NBs sous une excitation d
362 nm.
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Plusieurs informations sont extraites des chronogrammes :

1. la valeur maximale en intensité Imax du signal indique le nombre de porteurs de charge

en exces créés sous excitation lumineuse ;

2. le déclin aux temps courts (t < 40 ns) est le reflet des phénomenes rapides et permet
d’évaluer la vitesse de recombinaison des porteurs de charge a travers le rapport
L40ns/Imax, OU lsons est la valeur en intensité du signal 40 ns aprés le maximum du pulse

d’excitation ;

3. le déclin aux temps longs (t > 200 ns) est lié aux phénomeénes lents impliquant les

especes piégées.
Aux temps longs, le déclin du signal a lieu selon I’Eq. 2.13.

I =1, x t™Fp Eq.2.13

Deux grandeurs peuvent en étre extraites : Ip I’intensité du signal due aux porteurs de

charge qui se recombinent apres 200 ns et kp un paramétre sans dimension correspondant a leur

durée de vie.
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Introduction

Dans la conception de photocatalyseurs activés sous rayonnement proche IR, la
premigére étape est I’élaboration des nanoparticules d’upconversion (UCNP) qui se trouvent au
ceeur du dispositif photocatalytique. Dans cette introduction, les propriétés tres particulieres de
ces nanoparticules seront brievement rappelées. Pour plus de détails, la partie bibliographique
en lien avec ce chapitre correspond a la Partie 3 du Chapitre 1 (page 28). Ces nanoparticules
exhibent de remarquables propriétés luminescentes anti-stokes, grace au processus
d’upconversion. Ce processus, observé dans les Ln®", est mis a profit dans les UCNPs a travers
le dopage d’une matrice par une paire d’ions Ln**. La Figure 3.1 montre les principales
transitions électroniques de divers Ln**, conduisant a des émissions de photons dans une large
gamme spectrale, allant du proche IR a I’'UV. Il est remarqué que, pour 1’émission de photons
UV ayant une longueur d’onde adéquate pour I’activation de semi-conducteurs tels que 1’oxyde
de zinc, un Tm?®" est particuliérement intéressant puisqu’il peut, sous excitation proche IR,

émettre a 353 nm et 368 nm.
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Figure 3.1. Transitions électroniques typiques de divers Ln’* et leurs longueurs d’onde associés, couvrant une

large gamme spectrale de I’'UV au proche IR

Pour une meilleure efficacit¢é du processus d’upconversion, les UCNP sont
généralement obtenues en dopant la matrice par deux lanthanides. Le premier est appelé
activateur et est responsable de I’émission de photons de haute énergie en absorbant
successivement 2 (ou plus) photons de faible énergie, a I'image de Tm*"; le deuxiéme, Yb*",

est le sensibilisateur et a pour rdle de collecter et transférer a 1’activateur les photons proches

145



Chapitre 3. Nanoparticules d upconversion et leur hydrophilisation

IR absorbés (Figure 3.2). Une irradiation vers 980 nm, qui correspond a la transition

2F7/2—)2F5/2

de Yb*" est nécessaire pour initier le processus d’UC conduisant a I’émission d’UV désirée.

Pour notre étude, le matériau choisi pour servir de matrice a ces deux lanthanides

est LiYF4, un matériau qui, d’apres la bibliographie s’avere étre le meilleur candidat pour

favoriser la génération des photons UV.>* Les pourcentages de dopage en Yb** et en Tm?"

au sein de cette matrice seront respectivement 25% et 0,5%, en accord avec les travaux

publiés par Mahalingham et al.?. L’abréviation UCNPs fera désormais référence a ces

nanoparticules.
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Figure 3.2. lllustration du processus d upconversion au sein des UCNPs co-dopées par le sensibilisateur Yb>* et

3+ 5

Dactivateur Tm

Ce chapitre est divisé en deux parties : la premicre est consacrée a la luminescence
d’upconversion des UCNPs, la deuxieéme a leur hydrophilisation. Plusieurs objectifs sont fixés.
Tout d’abord, dans la premicre partie, les propriétés de luminescence d’upconversion de
nanoparticules issues de différents lots de synthése seront comparées afin d’évaluer la

reproductibilité des propriétés de luminescence d’un lot a 1’autre. Ensuite, 1’influence des

conditions d’illumination (densit¢ de puissance (irradiance)) sur la luminescence
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d’upconversion des UCNPs sera étudié¢e afin de vérifier la variation de cette luminescence en

fonction des conditions d’illumination.

Pour la deuxi¢éme partie traitant de 1’hydrophilisation des UCNPs, I’approche choisie
pour rendre ces nanoparticules stables en solution aqueuse a été de les enrober de silice par
microémulsion en phase inverse. Cette méthode a été choisie pour plusieurs raisons : la
premiere est que les UCNPs sont, aprés synthese, stabilisés par des oléates, ce qui les rend
dispersibles dans le cyclohexane, solvant dans lequel sera réalisée la microémulsion en phase
inverse ; la deuxieme est que I’enrobage d’UCNPs avec de la silice par microémulsion en phase
inverse est bien décrit dans la littérature, et que, par cette méthode, 1’épaisseur de la couche est

relativement bien controlée et peut étre ajustée.

Dans le cas présent, nous souhaitons obtenir une épaisseur inférieure a 10 nm car
Fujii et al. ont constaté, qu’une augmentation de 1’épaisseur de la couche de silice, de 8 nm a
35 nm réduit la luminescence d’1/3 pour des particules d’oxyde d’yttrium co-dopées avec le
couple YB**/Er*" (mesures effectuées en solution aqueuse).® A noter qu’il est indispensable de
protéger la particule d’upconversion pour une utilisation dans 1’eau : ainsi Arppe et al., ont
observé qu’une coquille de silice de 10-15 nm augmentait fortement (d’un facteur 10 a 20 selon
la longueur d’onde d’émission) la luminescence d’upconversion dans 1’eau d’une UCNP
NaYF4:Yb*" Tm?" par rapport a la méme particule « nue » dans ’eau.® Ajouté a cela, enrober
les UCNPs d’une couche de silice a, dans ce projet, également pour but de les protéger de la
corrosion photocatalytique et du milieu aqueux. Les UCNPs sont en effet composées d’une
matrice fluorée, un matériau qui présente une certaine solubilité dans I’eau.® De plus, la coquille

de silice pourra étre utilisée comme « couche d’accroche » pour le dépdt du photocatalyseur.

L’épaisseur de la couche de silice a été variée en modifiant le volume de TEOS ajouté
au sein de la microémulsion. L’obtention ’UCNP@Si0: avec différentes épaisseurs de couche
de silice permettra d’étudier plus finement I’influence de ce paramétre sur la luminescence

d’upconversion des UCNPs.

Des expériences, au stade préliminaire, ont également été conduites pour développer un
protocole de recouvrement d’UCNPs avec de la silice en milieu éthanol/eau. L’avantage d’un
tel procéd¢ serait non seulement de permettre un enrobage de silice dans un milieu moins

complexe que la microémulsion en phase inverse, mais également de réduire la production de
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déchets (surfactants, cyclohexane). Ce protocole est constitué¢ d’une premiere étape d’échange
des molécules d’oléate adsorbées a la surface des UCNPs par un silsesquioxane TMA-POSS.
Cette fine couche de silsesquioxane est ensuite utilisée comme couche d’accroche pour la
deuxieéme étape qui consiste a former la coquille de silice a partie de TEOS dans un milieu

¢thanol/eau/NH3s (procédé de Stober classique).
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Partie 1

Nanoparticules d'upconversion

Plusieurs lots d’UCNPs ont été synthétisés au cours de ce projet. Cette partie regroupe
les caractérisations morphologiques ainsi que les propriétés photoluminescentes des

nanoparticules obtenues.

3.1.1.  Morphologie des LiYF4:Yb*,Tm*

Les nanoparticules de LiYF4:Yb*'(25%),Tm**(0,5%) ont été préparées par
décomposition thermique selon le protocole de synthése décrit dans la sous-partie 2.2.1 du

Chapitre 2 (page 113).

La matrice hote des UCNPs utilisées dans cette étude, LiYF4, possede une structure
cristalline tétragonale (fiche ICDD 17-0874), ce qui est confirmé par leur diffractogramme

(Figure 3.3).

Intensité (u.a.)

N

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (9)

Figure 3.3. Diffractogramme d’un des lots nanoparticules LiYF . Yb3*, Tm**.

Ces nanoparticules ont également été observées par MET (Figure 3.4) et par MEB

(Figure 3.5). Elles ont une forme non-isotrope de bipyramides a base carrée avec une longueur
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projetée moyenne de ~ 90 nm et une largeur moyenne de ~ 60 nm. Dans le méme temps, la
taille des cristallites est estimée a ~ 40 nm par DRX. Cette valeur qui est différente de la taille
moyenne des UCNPs déterminée par MET indique que le dopage induit des déformations
inhomogenes de la structure cristalline. Ces déformations résultent en un élargissement des pics

de diffraction et donc a une taille de cristallite plus faible.

SR aT A

s %
e 23 e

Figure 3.4. Images MET des UCNPs synthétisées.

Figure 3.5. Images MEB des UCNPs préparées.

Le Tableau 3.1 montre la variabilité de la taille des UCNPs selon les lots préparés. Les

images de MET des trois lots d’"UCNPs sont regroupés dans la Figure I de I’ Annexe (page 337).

Tableau 3.1. Dimensions de divers lots d’'UCNPs (valeurs obtenues a partir de [’analyse des clichés MET).

Lot Longueur (nm) Largeur (nm)
A 96 £ 10 65+5
B 85+ 10 60+5
C 90 £ 10 58+5

En analysant le Tableau 3.1, nous remarquons tout d’abord que chaque lot synthétisé est
monodisperse. Cependant, les dimensions des nanoparticules varient de maniere relativement

importante selon les lots (différence de ~ 20 nm, entre la valeur la plus élevée et celle la plus
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faible pour la longueur et ~ 10 nm pour la largeur). Cela représente un écart a la moyenne de
~10% pour ces deux dimensions. Le quenching de la luminescence d’UC étant fortement
dépendant de la taille des nanoparticules, cela pourrait conduire a des propriétés de

luminescence différentes selon les lots.

Avant de nous intéresser a la luminescence d’UC des nanoparticules préparées, leur
stabilité colloidale a été vérifiée par DLS. La Figure 3.6 montre les mesures DLS des trois lots

de nanoparticules A, B et C présentées dans le Tableau 3.1.
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Figure 3.6. Mesure de DLS des différents lots d’"UCNPs dispersées dans le cyclohexane a une concentration de
0,5 mg/mL.

La position du pic de la distribution en taille pour les lots A, B et C est respectivement
a91 nm, 77 nm et 83 nm. Les UCNPs étant anisotropes, le diamétre déterminé par DLS ne peut
donc pas étre directement corrélé a leurs dimensions. Deux choses peuvent cependant étre
notés : d’une part les variations de diametre hydrodynamique entre les 3 lots sont cohérentes
avec les variations de tailles (A > C > B) et, d’autre part, pour les trois lots, les solutions
d’UCNPs dispersées dans le cyclohexane sont stables puisqu’aucune présence d’agrégats (qui
se traduirait par un pic de distribution a des diametres hydrodynamiques plus élevés) n’est

remarquée.

3.1.2. Photoluminescence des LiYF4:Yb*",Tm?"

La luminescence d’UC des UCNPs est induite par les dopants Ln*" et la position des
bandes d’émission est liée a ’activateur Tm>". La Figure 3.7 montre les principales bandes

d’émission des nanoparticules synthétisées. Sous illumination par un laser 976 nm, de la
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lumiére UV est bien produite par les nanoparticules, a 347 nm (transition 'Is = *Fa, 5 photons)
et 4 362 nm (transition 'D2 = 3Hs, 4 photons) principalement et aussi une faible bande a 290

nm (transition *Po = 3Hs, 5 photons).

Intensité (u.a.)

I I I I
500 600 700 800
A (nm)

Figure 3.7. Principales bandes d’émission des UCNPs dispersées dans le cyclohexane a une concentration de

I I
300 400

0,5 mg/mL, sous excitation laser 976 nm ayant un diamétre de 400 um et une densité de puissance de 300 W/cm’.

3.1.2.a. Dépendance de la luminescence d’upconversion a la taille des

nanoparticules

Dans la sous-partie précédente, il a été noté que la taille des UCNPs varie d’une synthése
aune autre. En conséquence, il est attendu que les propriétés de luminescence varient également
selon le lot de nanoparticules, puisque la variation de taille induit une fluctuation de leur
rendement d”UC suite au phénomeéne d’extinction de surface.” La Figure 3.8 montre les spectres

de photoluminescence des lots de nanoparticules A, B et C décrits dans le Tableau 3.1 page 150.

La taille des lots de nanoparticules A, B, et C varie selon 1’ordre suivant : B<C < A. Et
au regard de la Figure 3.8, la luminescence d’UC fluctue bien en fonction de cette variation de
taille. En effet, lorsque la taille des UCNPs augmente, I’intensité des bandes d’émissions

s’amplifie. Cela se vérifie pour les intensités intégrées des émissions dans I’UV, somme des
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émissions a 347 nm et 362 nm, qui augmentent de manicre relativement lin€aire en fonction de

la longueur des nanoparticules (Figure 3.9).
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Figure 3.8. Luminescence d’UC de différents lots d’UCNPs, avec a gauche les émissions du proche IR a I’'UV et
a droite un zoom dans le domaine spectral UV. Les nanoparticules sont dispersées dans le cyclohexane a une
concentration de 0,5 mg/mL, et excitées sous illumination laser a 976 nm (caractéristiques du faisceau : diamétre
de 400 um ; densité de puissance de 1900 W/cm?®).
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Figure 3.9. Intensités intégrées des émissions UV de différents lots d’UCNPs, en fonction de la longueur des
nanoparticules considérées. Les nanoparticules sont dispersées dans le cyclohexane a une concentration de

0,5 mg/mL, excitées sous irradiation laser a 976 nm (caractéristiques du faisceau : diaméetre de 400 um ; densité
de puissance de 1900 W/cm?).

En comparant les intensités intégrées des €émissions UV du lot B (plus faible valeur) et
du lot A (plus haute valeur), celle du lot A est 2,4 fois supérieure a celle du lot B. Cela indique
que malgré la variation relativement modérée des dimensions des particules entre les trois lots
synthétisés, les propriétés de luminescence des nanoparticules sont grandement impactées. Il est

donc nécessaire de synthétiser des nanoparticules de taille extrémement proche et de vérifier
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leur luminescence d’UC, pour s’assurer que les propriétés des nanocomposites qui en découlent

soient similaires en changeant de lot d’UCNPs.

3.1.2.b. Influence de la densité de puissance sur les propriétés

luminescentes

I1 est connu que ’intensité de la luminescence d’UC (Iuc) est reliée avec la densité de
puissance (irradiance) d’excitation P du laser selon I’Eq. 3.1 (avec n le nombre de photons

nécessaire pour générer la luminescence).'”
Iyc < P" Eq. 3.1

Afin de vérifier cette dépendance dans le cas des UCNPs, la luminescence d’UC des
nanoparticules du lot C a été mesurée sous différentes densités de puissance d’excitation (de
74 W/em? a 1900 W/ecm? ; la valeur de 1900 W/cm? est la plus élevée atteinte avec le montage
développé au LRS qui utilise un laser de 1,3 W et un diamétre de faisceau de 400 pm). Ce lot a
¢été choisi car c’est celui qui a été utilisé pour la préparation des nanocomposites obtenus dans
les parties suivantes. En observant la Figure 3.10, la luminescence d’UC des nanoparticules de

LiYF4:Yb*" Tm*" s’intensifie bien en augmentant la densité de puissance du laser 976 nm.
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Figure 3.10. Luminescence d’"UC des UCNPs excitées sous différentes puissances d’excitation, avec a gauche les
émissions du proche IR a I’UV et a droite un zoom dans le domaine spectral UV. Les nanoparticules sont
dispersées dans le cyclohexane a une concentration de 0,5 mg/mL, et excitées sous illumination laser a 976 nm
(diamétre du faisceau 400 um,).

Les intensités intégrées des émissions d’upconversion a 5 photons (somme des bandes

4290 nm et 347 nm), a 4 photons (somme des bandes d’émissions entre 362 nm et 450 nm), a
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3 photons (bande a 475 nm) et a 2 photons (bande a 792 nm) sont présentées dans la Figure
3.11a. En analysant cette figure, les émissions d’UV (4 et 5 photons) et de visible (3 et
4 photons) augmentent fortement avec 1’augmentation de I’irradiance, tandis que les émissions
proches IR (2 photons) croissent plus faiblement. Les UCNPs favorisent donc, dans cette
gamme d’irradiances, les émissions de lumiéres UV et bleue par rapport a celles dans le proche

IR.
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Figure 3.11. (a) Evolution des intensités intégrées des émissions a 2, 3, 4 ou 5 photons des UCNPs et (b) variation
des rapports en intensité intégrée en fonction de la densité de puissance du laser 976 nm. Les nanoparticules sont
dispersées dans le cyclohexane a une concentration de 0,5 mg/mlL, et illuminées par un laser ayant un diamétre
de 400 um.

La Figure 3.11b, montrant les rapports en intensité intégrée des émissions a 5 photons
sur les autres émissions, appuie bien I’interprétation précédente. En effet, lorsque la densité de
puissance s’accroit, le rapport en intensité intégrée 5 photons/2 photons s’amplifie également.
De¢s lors, les émissions des bandes a 290 nm et a 347 nm sont favorisées par rapport a celle
proche IR. En revanche, les ratios 5 photons/3 photons et 5 photons/4 photons indiquent que
les émissions des bandes a 290 nm et 347 nm sont seulement légérement promues comparées a

celles a 362 nm, a 450 nm et a 475 nm, lorsque la densité de puissance s’¢leve.

A noter que la luminescence des UCNPs a 3, 4 ou 5 photons n’a pas atteint le régime
saturé¢ tandis que celle a 2 photons semble 1’avoir atteint. Pour appuyer cette observation, les
variations en intensité intégrée des bandes d’émission selon la densité de puissance du laser
976 nm ont été tracées dans un repere log-log. Lorsque le régime saturé est atteint, la pente de

la droite tracée, qui correspond au nombre de photons n nécessaire pour que 1I’émission ait lieu,
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diminue lentement jusqu’a 1 avec I’augmentation de I’irradiance.!®!! Dans le cas de la bande

d’émission a 792 nm (2 photons), la pente de la courbe est de 0,92 et constante sur la plage

¢tudiée de densités de puissance. Cela montrerait que la saturation est atteinte pour cette

émission puisque le nombre de photons nécessaire a 1’émission (2 en théorie) est inférieure a 1.
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Figure 3.12. Evolutions des intensités intégrées des différentes bandes d’émission selon la densité de puissance,

tracées dans un repere log-log.
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En ce qui concerne les bandes d’émission a 475 nm (3 photons), a 362 nm et 450 nm
(4 photons), et a 347 nm (5 photons), la pente des droites correspondantes s’¢léve pour des
irradiances supérieures a 1000 W/cm? (475 nm : de 1,38 4 1,88 ; 450 nm : de 1,76 4 2,26 ;
362nm: de 1,77 a 2,18 et 347 nm : de 1,23 a 2,56) (Figure 3.12). Il est alors supposé que les
transitions intermédiaires liées a ces émissions ne sont pas saturées. Il aurait alors été intéressant
d’augmenter davantage la densité de puissance du laser. Mais elle n’a pas pu étre ¢levée a des
valeurs supérieures a 1900 W/cm? en raison de limites techniques (puissance du laser

notamment).

3.1.2.c. Evolution de la luminescence d’upconversion des nanoparticules

en fonction de leur concentration

La variation de la luminescence d’UC avec la concentration en UCNPs est ici étudiée.
Cela permettra d’évaluer I’importance de ce parametre sur leur luminescence. La Figure 3.13
rassemble les spectres de photoluminescence obtenus en variant la concentration en
nanoparticules de 0,25 mg/mL a 1,5 mg/mL. Comme attendu, I’intensit¢ des émissions

augmente avec la concentration en nanoparticules.
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Figure 3.13. Luminescence d’UC de solutions d’"UCNPs a différentes concentrations, avec a gauche les émissions
du proche IR a I’UV et a droite un zoom dans le domaine spectral UV. Les nanoparticules sont dispersées dans le

cyclohexane, excitées sous irradiation laser 976 nm (diamétre du faisceau laser 400 um ; densité de puissance de
1900 W/cm?).

La Figure 3.14 regroupe les intensités intégrées des émissions a 2, 3, 4 ou 5 photons, en
fonction de la concentration en UCNPs. Toutes les émissions augmentent proportionnellement

a la concentration en nanoparticules. La encore, ce résultat est assez prévisible.
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Figure 3.14. Evolution des intensités intégrées des émissions a 2, 3, 4 ou 5 photons des UCNPs en fonction de leur
concentration. Les nanoparticules sont dispersées dans le cyclohexane a une concentration de 0,5 mg/mL, et
illuminées par un laser 976 nm (diamétre du faisceau : 400 um ; densité de puissance de 1900 W/cm?).

3.1.3. Bilan intermédiaire

Plusieurs points sont a retenir de cette partie concernant les UCNPs
LiYF4:Yb*(25%),Tm>"(0,5%). Tout d’abord, les nanoparticules synthétisées ont une forme
anisotrope (bipyramide a base carrée) et la structure cristalline des UCNPs est tétragonale,
comme celle de la matrice hote LiYFa. Elles ont une longueur de ~ 90 nm et une largeur de

~ 60 nm.

Ensuite, malgré la monodispersité de chacun des lots de synthése, les UCNPs ont des
dimensions légeérement différentes selon le lot de synthése. Cette différence de dimensions
conduit a des propriétés de luminescences significativement différentes selon le lot puisque les
nanoparticules ayant la plus grande taille (96 nm x 65 nm) ont une luminescence
d’upconversion 2,4 fois plus importante dans I’'UV que les plus petites (85 nm x 60 nm). Afin
de garder une bonne émission dans 1’UV, indispensable a I’application visée, la taille des

nanoparticules doit étre la plus élevée possible.

La luminescence des UCNPs est dépendante de plusieurs autres facteurs. Premiérement,
plus la densité de puissance du laser irradiant la solution de nanoparticules est ¢levée, plus les
émissions de lumieére UV (a 290 nm, 347 nm et 362 nm) et de lumicre bleue (2 450 nm et
475 nm) sont intenses et favorisées, dans 1’absolu et en valeur relative par rapport a 1’émission

dans le proche IR (a 792 nm). De plus, I’augmentation en concentration des UCNPs dans la
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solution irradiée conduit, comme attendu, a une augmentation proportionnelle de la

luminescence de cette solution.

Cette étude de la luminescence d’UC des UCNPs a été réalisée dans le cyclohexane, un
milieu dans lequel ces nanoparticules sont stables aprés syntheése du fait de la présence de
I’oléate comme agent capant. Pour la préparation des photocatalyseurs nanocomposites, la
surface des UCNPs peut étre rendue hydrophile a travers un enrobage de silice. C’est I’objet de

la deuxiéme partie de ce chapitre.

159



160

Chapitre 3. Nanoparticules d 'upconversion et leur hydrophilisation

Partie 2
Enrobage de silice par

microémulsion en phase inverse

Cette partie concerne 1’enrobage des UCNPs précédemment préparées par une couche
de silice ultrafine, a travers ’utilisation d’une microémulsion en phase inverse. L’épaisseur de
I’enrobage de silice des UCNP@SiO2 a été variée dans un premier temps, avant de s’intéresser

a leur luminescence d’upconversion.
3.2.1. Variation de I’épaisseur de ’enrobage de silice

Mahalingam et al., tout comme Jalani et al., ont proposé un protocole pour enrober d’une
couche de silice de 10 nm, par microémulsion en phase inverse, des UCNPs similaires en
composition et en taille a celles utilisées pour ce projet.>!? La Figure 3.15 illustre, de maniére
simplifiée, I’enrobage de silice par microémulsion en phase inverse, avec le Triton X-45 comme

surfactant.

Q
O‘VO}H Cyclohexane PN e S Cyclohexane
n oy - % ; S
SN < - LLL ) f’f ~
\. ) ‘, ¢

Triton X-45 ' ’ TEOS ey >
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48 h o v A,\,\J
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UCNP Lo § g
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UCNP@Si0,

Figure 3.15. lllustration de la microémulsion en phase inverse utilisée pour I’enrobage de silice des UCNPs.

Les conditions utilisées lors de cette étude sont donc inspirées de celles utilisées par ces
deux groupes de chercheurs. Cependant, dans le but d’obtenir un enrobage de silice d’épaisseur
variable, le volume de TEOS ajouté¢ a la microémulsion en phase inverse a ¢t¢ modulé.
Le Tableau 3.2 rassemble les conditions expérimentales employées, comme décrites dans la

sous-partie 2.2.2.c (page 116).
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Tableau 3.2. Conditions de préparation des UCNP@SiO: avec différentes épaisseurs de silice.

m(UCNPs) V(cyclohexane) V(Triton X-45) V(NHs25%) V(TEOS)
(mg) (mL) (mL) (mL) (uL)

50 12,5 0,625 0,1 12,5-150

I1 est bien siir possible de changer d’autres conditions (concentration en UCNPs, arrét
de la réaction a divers intervalles de temps entre 0 et 24 h, etc.).!*"!> Varier le volume de TEOS
introduit reste cependant le moyen le plus simple pour faire varier 1’épaisseur de la couche de

silice de maniére contrdlée et reproductible.

Le lot d’UCNP utilisé dans cette étude d’enrobage de silice est le lot C (voir sous-partie
3.1.1 page 149), pour lequel les nanoparticules ont une longueur de 90 = 10 nm et une largeur
de 58 £ 5 nm. Le volume de TEOS introduit dans la microémulsion a été vari¢ en 12,5 et
150 uL. La Figure 3.16 montre les images MET des UCNP@SiO2 obtenues a partir des
différentes quantités de TEOS ainsi que la distribution en épaisseur pour chaque enrobage.
Le Tableau 3.3 regroupe les épaisseurs des coquilles de silice obtenues a partir des différents

volumes de TEOS.

Tableau 3.3. Epaisseur de silice des UCNP@SiO; obtenues par microémulsion en phase inverse a travers la

variation du volume de TEOS ajoute.

V(TEOS) (uL) 12,5 25 50 75 100 150

Epaisseur de silice

+ + + + + +
par MET (nm) 2+1 4+1 6+1 8+1 101 14+2

Lorsque le volume de TEOS introduit dans la microémulsion en phase inverse est de
12,5 pL, la couche de silice formée est ultrafine avec une épaisseur moyenne de 2 nm.
Cependant, la distribution en épaisseur de silice (de type gaussienne) est relativement large.
De plus, les UCNPs ne sont pas enrobées de maniére homogene sur toute leur surface et une
fraction de la surface ne semble pas étre recouverte de silice (épaisseur de silice nulle dans
I’histogramme en taille). Pour 1’échantillon obtenu par addition de 25 puLL. de TEOS, la coquille
de silice reste trés fine (4 nm en moyenne) mais il est difficile d’étre stir, sur la base des clichés

MET, que la silice forme une couche continue sur la surface de la particule.
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Figure 3.16. Images MET des UCNPs enrobées par différentes épaisseurs de silice et distributions des épaisseurs
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Lorsque le volume de TEOS est compris entre 50 uL et 150 pL, la couche de silice est bien
définie sur toute la surface des UCNPs, avec une épaisseur augmentant de 6 nm a 14 nm et une
modification progressive de la forme des particules est observée. Elles « s’arrondissent » avec

I’augmentation de 1’épaisseur de la couche de silice.

A noter également qu’avec I’addition de 150 uL de TEOS, de petites nanoparticules de
silice seules sont présentes sur les clichés MET (ces particules, d’environ 20 nm de diametre
sont bien visibles sur agrandissement du cliché MET de la Figure 3.16f) alors qu’aucune
particule de silice n’a été¢ observée pour des volumes plus faibles de TEOS. Le volume
important de TEOS utilisé pour la préparation de cet échantillon a certainement induit, dans la
solution, une sursaturation en précurseur de silice telle que le seuil de nucléation homogéne de
la silice a été atteint. Ces particules de silice restent, cependant, peu nombreuses dans
I’échantillon final et il serait probablement possible d’éviter leur présence en ajustant les
conditions de centrifugation de maniere a ce que ces particules, nettement plus légeres que les
ceeur@coquille (car plus petites et a base de silice seule) restent en suspension dans le
surnageant a I’issue de 1’étape de centrifugation. Dans le but d’éviter la formation de
nanoparticules de silice isolées, une autre solution serait d’introduire les 150 uL de TEOS de
manicre fractionnée, a intervalle de temps régulier de maniére a éviter que la sursaturation en

précurseur de silice n’atteigne le seuil permettant la nucléation homogeéne de silice. !

La reproductibilit¢ de 1’enrobage de silice par microémulsion en phase inverse est

décrite dans les parties B et C de I’ Annexe (voir pages 338 a 342).

Les UCNPs enrobées de silice obtenues seront désignées sous la dénomination
UCNP@Si02-X, avec X I’épaisseur en nm de la couche de silice (e.g. UCNP@Si02-4 équivaut

a I’échantillon d’UCNPs enrobées d’une couche de silice de 4 nm).

La Figure 3.17 montre, en complément, des images de MEB de UCNP@SiO2-4 et
UCNP@Si02-14. Ces clichés témoignent que les échantillons UCNP@SiO2-4 et
UCNP@Si0:2-14 sont monodisperses ainsi que de I’absence de formation de coquilles ayant

des cceurs multiples.

La stabilité des suspensions colloidales ’UCNP@Si0: dispersées dans 1’éthanol, le
milieu de conservation de ces nanoparticules, a été vérifiée par mesures de DLS et de potentiel

zéta (Figure 3.18). Concernant les mesures de potentiel zéta, seule celle de UCNP@Si02-6
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(UCNP@Si102 ayant une épaisseur de silice de 6 nm) est montrée car les valeurs de potentiel

z&ta ne varient que peu avec I’épaisseur de la couche de silice.

Figure 3.17. Images MEB de (a) UCNP@SiO:>-4 et (b) UCNP@SiO;-14.

La Figure 3.18a montre que les solutions caractérisées sont stables et homogenes (pas
de signal a des valeurs de diamétre hydrodynamique élevées qui traduirait la formation
d’agrégats). La mesure de potentiel zéta indique que les UCNPs enrobées de silice ont une

valeur de potentiel z€ta trés négative dans 1’éthanol (comprises entre -35 mV et -46 mV).
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Figure 3.18. (a) Mesures de DLS des UCNPs ainsi que des UCNP@SiO; avec différentes épaisseurs de silice et
(b) mesures de potentiel zéta de UCNP@SiO»-6. Les UCNPs sont dispersées dans le cyclohexane a une
concentration de 0,5 mg/mL et les UCNP@SiO: sont dispersées dans I’éthanol a une concentration de 0,1 mg/mL
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En comparaison, les solutions éthanoliques de nanoparticules de silice (diametre de 78 nm)

synthétisées par microémulsion en phase inverse ont une valeur de potentiel zéta de -43 mV.

Le Tableau 3.4 regroupe les valeurs extraites de diametre solvodynamique Ds et de

potentiel zéta C.

Tableau 3.4. Diametres solvodynamiques mesurés par DLS et valeurs de potentiel zéta des différents UCNP@SiO;
obtenus, apres lavage et dispersion dans [’éthanol a une concentration de 0,1 mg/mL.

Epaisseur de silice

par MET (nm) 0 2£1  4x1 61 8+l 101 14%2
Ds (nm) 83 * 136 107 126 126 126 126
¢ (mV) / 35 46 42 43 -40 41

* UCNPs du lot C dispersées dans le cyclohexane, ayant une longueur mesurée par MET de 90 nm et une largeur de 58 nm

Ces valeurs de potentiel zéta ne permettent cependant pas de conclure quant a la nature de la
surface des nanoparticules (silice vs LiYF4). En effet, bien qu’il n’y ait pas d’étude concernant
le potentiel z&éta des nanoparticules de LiYF4 dans I’eau ou 1’éthanol, les travaux de Li et al. sur
des particules proches chimiquement (NaYF4) ont montré que ces particules ont, dans 1’eau et
a des pH neutres, un potentiel zéta compris entre -25 et -35 mV, !¢ soit des valeurs similaires a
celles de particules de silice dans les mémes conditions. Concernant la stabilité colloidale des
suspensions dans 1’éthanol, il n’existe, a notre connaissance, pas d’étude publiée a ce sujet pour
des particules NaYF4 ou LiYF4, mais, dans le cas de particules de silice, il a été montré que le
potentiel zéta diminue graduellement en allant de suspensions dans 1’eau pure et a des
suspensions dans 1’éthanol pur mais que la stabilité colloidale dépend surtout de 1’affinité de la
nanoparticule pour le solvant (lyophilicité) et est plus élevée dans I’éthanol que dans 1’eau.!’

I1 est donc conclu que les suspensions colloidales des UCNP@SiO:2 dans 1’éthanol sont stables.

Hormis cela, il est constaté que les différentes épaisseurs de silice ne peuvent étre
distinguées par DLS, en raison de la précision de la mesure a des diametres proches ou

supérieurs a 100 nm.

Des analyses dispersives en énergie (EDX) par MET ont également été réalisées dans

le but de savoir si le pourcentage massique expérimental de silice au sein de UCNP@SiO2
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correspond a celui théorique (en considérant que tout le TEOS est converti en coquille de silice).

Le Tableau 3.5 et la Figure 3.19 regroupent et illustrent les données extraites des mesures EDX.

Tableau 3.5. Pourcentage massique (%om) de SiO; au sein des UCNP@SiO: en fonction du volume de TEOS.

V(TEOS) (nL) 0* 12,5 25 50 75 100 150
%m théorique (%)* 0 ** 6,2 11,7 21,0 28,4 34,7 44,4

%m expérimental (%) 241 9+£3 1242 22+2 29+3 36+4 46 £ 5

*% en masse en considérant que tout le TEOS est converti en coquille de silice ** UCNPs seules, sans ajout de TEOS

1,0
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Figure 3.19. Comparaison des rapports en masse de silice sur UCNPs attendus avec ceux expérimentaux.

A noter que les UCNPs seules ont été analysées afin de vérifier la contribution en
silicium du détecteur utilis¢. Une source de pollution en silicium, liée au détecteur, est mise en
évidence puisque, pour les UCNPs seules nous détectons un pourcentage massique de 2 + 1 %
alors qu’il devrait étre égal a zéro. Par la suite, cette contribution a été retranchée des valeurs

de pourcentage massique déterminées pour les autres échantillons.

Le Tableau 3.5 et la Figure 3.19 montrent que les pourcentages massiques
expérimentaux en silice dans les UCNP@SiOz2 sont équivalents a ceux théoriques, a I’exception
de I’expérience ou le volume de TEOS introduit dans la microémulsion en phase inverse est de
12,5 uL. En effet, il est observé que la valeur expérimentale en pourcentage massique de SiO2

est, pour cet échantillon, bien supérieure a celle théoriquement attendue. De plus, 1’écart-type
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a la valeur moyenne est ¢élevée (33%). Cette dispersion importante dans les teneurs en silice
pourrait étre due a la précision de la mesure EDX sur un échantillon ou la teneur en silice est
trés faible. Elle est également probablement aussi liée au fait que 1’épaisseur de la coquille de
silice varie (en valeurs relatives), beaucoup pour cet échantillon (comme mis en évidence a

partir de I’analyse de clichés MET).

Pour les autres échantillons 1’analyse EDX permet de conclure que le TEOS introduit
s’hydrolyse et se condense totalement autour des UCNPs, méme pour I’échantillon obtenu par
addition de 150 pL. Il semble donc que, pour cet échantillon, les quelques particules de silice
isolées qui ont pu étre observées sur les clichés MET de cet échantillon ne sont présentent qu’en
trés petite quantité et ne contribuent pas significativement & la consommation du TEOS. A partir
de cette série d’échantillon, il est donc possible de prévoir I’épaisseur de silice au sein des

UCNP@Si0: selon le volume de TEOS introduit (Figure 3.20).
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Figure 3.20. Epaisseur de silice en fonction de volume ajoutée de TEOS et traitement mathématique pour le fit des
données en rouge.

La mod¢lisation a été réalisée en tenant compte de UCNP@SiO2-2 malgré sa polydispersité
évidente et de UCNP@Si0:2-14 puisqu’il est considéré que les nanoparticules de silice seules
détectées pour cet échantillon ne contribuent pas significativement a la consommation de

TEOS.

I1 est vérifié que 1’épaisseur de silice ne varie pas linéairement avec le volume de TEOS
introduit dans la microémulsion en phase inverse (en fixant I’ordonnée a 1’origine a zéro, le R?
est de 0,983). Un fit quadratique semble, par contre reproduire assez fidélement 1’évolution de

I’épaisseur de silice en fonction du volume de TEOS injecté (Eq. 3.2).
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Epaisseur de silice = 0,13 x V(TEOS) — 2,61 x 10™* x V(TE0S)? Eq. 3.2
R’ =0,997

L’enrobage de silice est donc bien contr6lé par microémulsion en phase inverse. Des
couches de silice fines de 2 nm a 14 nm ont été réalisés en variant le volume de TEOS additionné
a la microémulsion en phase inverse. Cependant, il a été vu que pour le plus faible volume de
TEOS (12,5 pL), ’enrobage de silice au sein de la coquille de silice qui entoure I’échantillon
(UCNP@Si02-2) est polydisperse et non-homogene a la surface des UCNPs. C’est pourquoi,
cet échantillon a été exclu de la partie suivante de I’étude portant sur la caractérisation des

propriétés de luminescence des UCNP@SiOa.

3.2.2. Photoluminescence des nanoparticules

d’upconversion enrobées de silice

I1 a été vu dans la partie 3.1.2 que la luminescence d’upconversion des UCNPs dépend
de plusieurs facteurs, dont la densité de puissance d’excitation du laser a 976 nm. Ici, leur
luminescence sera étudiée en fonction de 1’épaisseur de silice et un échantillon de UCNP@Si0:
sera choisi dans le but d’étudier la variation de leur luminescence en fonction de la densité de

puissance est similaire aux UCNPs seules.

3.2.2.a. Dépendance de la luminescence d’upconversion en fonction de

I’épaisseur de silice

La luminescence d’upconversion des UCNP@Si0: ayant une épaisseur de silice de
4 nm a 14 nm et dispersées dans I’éthanol, est évaluée dans cette sous-partie et comparée a celle
des UCNPs natives et dispersées dans le cyclohexane. L’objectif est de savoir s’il existerait une

épaisseur de silice optimale pour la luminescence des UCNPs.

Il est connu que les phénomeénes de désactivation non-radiative, qui ont tres
majoritairement lieu en surface, nuisent au rendement d’upconversion des UCNPs. C’est
pourquoi, pour des UCNPs aux caractéristiques similaires, plus leur taille est petite (donc plus
leur ratio surface exposée sur volume augmente), moins la luminescence d’upconversion est

intense.
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Cette désactivation est plus importante dans un milieu pourvu de groupements hydroxyles (e.g.
eau, ¢thanol) que dans un solvant exempt de liaisons O-H car les vibrations des liaisons O-H

induisent une relaxation plus importante de phonons que celles des liaisons C-H.’

La Figure 3.21 montre les spectres de photoluminescence des nanoparticules
UCNP@SiO2 avec une épaisseur de coquille de silice comprise entre 4 et 14 nm.
La concentration en UCNPs dans chaque solution est de 0,5 mg/mL. Il est intéressant de
remarquer que les intensités d’émission varient en fonction de 1I’épaisseur de la couche de silice.
En élargissant I’épaisseur de silice de 4 nm a 14 nm, I’intensité intégrée des émissions diminue
nettement (d’un facteur de ~ 2,35), que les émissions soient de I’'UV, du visible ou bien du
proche IR. Par ailleurs, la Figure 3.22b montre que lorsque la couche de silice s’épaissit, les
ratios en intensité intégrée sont constants. Cela signifierait que 1’épaisseur de la couche de silice
n’a pas d’influence sur les rapports en intensité¢ des émissions, mais seulement sur la

luminescence d’upconversion (dans les conditions d’irradiance utilisées pour cette partie de
1’étude).
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Figure 3.21. Luminescence d upconversion de solutions d’"UCNPs et d’'UCNP@SiO: ayant différentes épaisseurs
de coquille de silice, avec a gauche les émissions du proche IR a I'UV et a droite un zoom dans le domaine spectral
UV. Les UCNPs sont dispersées dans le cyclohexane tandis que les UCNP@SiO; le sont dans [’éthanol. La
concentration en UCNPs dans chaque solution est de 0,5 mg/mL. Ces nanoparticules sont excitées sous irradiation
laser 976 nm (diamétre du faisceau : 400 um ; une densité de puissance : 1900 W/cm?).

I1y a donc bien un effet de I’épaisseur de la couche de silice sur la luminescence d upconversion
des UCNPs et méme une couche relativement fine de 14 nm a un impact négatif important sur
la luminescence. Nous remarquons ¢galement que la luminescence d’upconversion dans
1’éthanol des UCNP@Si10:2 possédant une épaisseur de silice entre 4 nm et 10 nm est supérieure

ou similaire a celle des UCNPs dispersées dans le cyclohexane.
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La Figure 3.22a, ou les UCNPs seules correspondent aux points avec une épaisseur de
silice de 0 nm, permet de mieux se rendre compte de cette observation. Il est difficile de tirer
des conclusions de I’augmentation de luminescence d’upconversion entre les particules nues et
celles recouvertes de silice parce que les mesures sont réalisées dans des solvants différents et

qu’il faudrait tenir compte de I’absorption et de la diffusion du rayonnement laser pour chaque

solvant.
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Figure 3.22. (a) Evolution des intensités intégrées des émissions a 2, 3, 4 ou 5 photons des émissions des UCNPs
et de UCNP@SiO:; et (b) variation des rapports en intensité intégrée, en fonction de l’épaisseur de silice. Les
UCNPs sont dispersées dans le cyclohexane tandis que les UCNP@SiO; le sont dans [’éthanol. La concentration
en UCNPs dans chaque solution est de 0,5 mg/mL. Elles sont illuminées par un rayon laser 976 nm (diamétre du
faisceau : 400 um ; une densité de puissance : 1900 W/cm?).

Concernant la série d’expériences réalisée sur les UCNP@Si0O2 d’épaisseur de coquille
variable, I’effet de 1’épaisseur de la couche de silice observé ici est significativement plus
important que celui rapporté par Fujii et al., qui observaient une diminution de la luminescence
d’upconversion d’1/3 quand la couche de silice passe de 10 a 30 nm. Par ailleurs, cet impact
négatif de 1’épaisseur de la coquille de silice est difficile a expliquer sur la seule base de
I’absorption des rayonnements recus et émis par la coquille de silice puisque la silice absorbe

peu dans ce domaine spectral et que 1’épaisseur de la coquille de silice reste trés faible.

Une autre origine possible de I’impact négatif de la coquille de silice sur la luminescence
pourrait étre liée a une augmentation de la diffusion du rayonnement incident avec
I’augmentation des particules présentent dans la solution. Mieux comprendre I’origine de 1’effet
de la couche de silice sur la luminescence nécessiterait des expériences complémentaires

comme une évaluation de la diffusion et de I’absorption du rayonnement proche IR (idéalement
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en utilisation des particules LiYFs(matrice non dopée)@SiO2 ainsi que des mesures de
luminescence et de décroissance de luminescence dans D20 et H2O pour mieux mettre en
évidence le role protecteur éventuel de la coquille de silice. Ces expériences n’ont pas été
réalisées faute de temps, d’équipement (les intensités intégrées comparés ont été mesurées sans
sphére d’intégration, ce qui ne donne pas acces aux rendements quantiques) et parce qu’elles
n’étaient pas nécessaires a la réalisation de 1’objectif principal de cette these : I’impact négatif
d’une coquille de silice trop épaisse est, quelle que soit son origine, suffisamment clairement
établi pour permettre de choisir, pour la suite de 1’é¢tude une épaisseur de coquille de silice de

4 nm.

3.2.2.b. Evolution des propriétés luminescentes des nanoparticules

enrobées de silice en fonction de la densité de puissance du laser

I1 s’agit dans cette sous-partie de vérifier que la luminescence d’UC de UCNP@Si0:-4
dispersées dans 1’éthanol varie selon la densité de puissance, de la méme fagon que les UCNPs
seules dispersées dans le cyclohexane. La Figure 3.23 regroupe les spectres de
photoluminescence de UCNP@SiO2-4 sous différentes densités de puissance d’excitation. Il

est remarqué que la luminescence d’UC est bien modulée par la densité de puissance incidente.
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Figure 3.23. Luminescence d’UC d’"UCNP@SiO»-4 sous différentes densités de puissance d’excitation, avec a
gauche les émissions du proche IR a I’UV et a droite un zoom dans le domaine spectral UV. Les UCNP@SiO>-4
sont dispersées dans I’éthanol, ou la concentration en UCNPs est de 0,5 mg/mL. Ces nanoparticules sont excitées
sous irradiation laser 976 nm (diametre du faisceau 400 um).

Plus la densité de puissance du laser 976 nm augmente, plus les émissions sont intenses.

Cependant, contrairement aux UCNPs dispersées dans le cyclohexane, les émissions de photons
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a 290 nm et 347 nm (5 photons) par les UCNP@Si02-4 n’est favorisée par rapport aux

émissions de lumiere proche IR (2 photons), que lorsque la densité de puissance excéde ~ 1750

W/cm? (contre ~ 700 W/cm? pour les UCNPs) (Figure 3.24b et Figure 3.11b page 155).
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Figure 3.24. (a) Evolution des intensités intégrées des émissions a 2, 3, 4 ou 5 photons des UCNP@SiOx-4 et
(b) variation des rapports en intensité intégrée, en fonction de la densité de puissance du laser. Les UCNP@SiO>-4

sont dispersées dans I’éthanol, ot la concentration en UCNPs est de 0,5 mg/mL. Ces nanoparticules sont excitées

sous irradiation laser 976 nm ayant un diamétre de 400 um.

Ainsi, la conversion ascendante de photons vers les plus hautes énergies est moins

favorisée au sein des solutions é¢thanoliques de UCNP@Si0:sz. 1l y a deux explications possibles

a cela, toutes deux liées aux vibrations O-H :

1. I’éthanol : la couche de silice de 4 nm serait poreuse, rendant accessible la surface des

UCNPs aux molécules (I’éthanol) a I’origine de 1’extinction de I’upconversion vers les

plus hauts niveaux d’énergie (a noter qu’augmenter 1’épaisseur de la couche de silice

ne serait pas une solution efficace, comme en témoignent les résultats reportés dans le

paragraphe précédent) ;

2. ’enrobage pourrait contenir a I’interface silice/UCNP un nombre conséquent de

silanols induisant 1’extinction de surface.

Mieux comprendre 1’impact négatif de I’éthanol et ou des silanols dans la luminescence

nécessiterait de réaliser des mesures dans D20.

3.2.3. Bilan intermédiaire

A travers I'utilisation d’une microémulsion en phase inverse, les UCNPs hydrophobes

(en raison des molécules d’oléate présentes sur leur surface) ont été enrobées d une fine couche
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de silice. L’¢épaisseur de I’enrobage a ¢ét¢ modulée a travers la variation du volume de TEOS
introduit dans la microémulsion en phase inverse. Les épaisseurs obtenues sont comprises entre

2 nm et 14 nm et les solutions éthanoliques de UCNP@SiO: sont stables.

Dans les conditions conduisant a 1’épaisseur de silice la plus fine (2 nm, 12,5 pL de
TEOS), la couche de silice apparait comme trop inhomogene et probablement discontinue. Pour
toutes les autres épaisseurs la couche de silice est suffisamment homogene et continue. A noter
que, dans le cas de I’échantillon obtenu par addition de la quantité maximale de TEOS (250 pL)
des particules de silice ont été observées qui traduisent une nucléation homogene de la silice
pour cette concentration élevée de TEOS. Cependant, ces particules semblent, d’apres les
clichés MET et les calculs, étre trés minoritaires et ne pas contribuer de manicre significative a

la consommation du TEOS.

L’¢étude de I’influence de I’épaisseur de la couche de silice sur la photoluminescence
des UCNP@SiO:2 indique qu'il faut privilégier une épaisseur de silice la plus fine possible pour
ne pas nuire a la luminescence d’upconversion. Par ailleurs, la conversion ascendante de
photons pour produire les photons les plus énergétiques (UV et visible) est, pour une méme
irradiance, moins favorisée par rapport a celle conduisant a des photons de faible énergie
(proche infra-rouge) pour les UCNP@SiO:2 dans 1’éthanol que pour les UCNPs dans le
cyclohexane. Ce phénomene a été attribué a la présence de liaisons O-H (silanol de ’alcool)
responsables des phénomenes d’extinction de surface. Néanmoins, pour des irradiances
suffisamment élevées (> 1200 W/cm?) et pour une couche de silice de 4 nm d’épaisseur, la

production d’UV est majoritaire.

Pour finir, I’enrobage de silice par microémulsion en phase inverse, qui nécessite de
grands volumes de solvant organique par masse d’UCNPs, n’est pas en adéquation avec les
principes de la chimie verte. Par ailleurs, la méthode d’enrobage de silice par microémulsion
en phase inverse nécessite une phase d’optimisation lorsque la taille des UCNPs varie
fortement. Une autre voie a donc été explorée afin de réaliser 1’enrobage dans un milieu plus

vert qui va étre décrite dans la partie qui suit.
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Partie 3

Echange de I'oléate
par un silsesquioxane

La surface des UCNPs est hydrophobe en raison de la présence d’oléate comme agent
protecteur. Pour recouvrir de silice ces nanoparticules dans 1’eau ou I’éthanol, il est tout d’abord
nécessaire de les rendre stables dans ces solvants. Cela passe par des échanges de ligands, c’est
a dire le remplacement de 1’oléate par un ligand porteur d’une terminaison beaucoup plus
hydrophile. Par ailleurs, cette terminaison doit aussi avoir une affinité avec la silice pour
orienter ensuite sa croissance vers la surface des UCNPs. La molécule la plus couramment

utilisée pour cela est un polymeére, le polyvinylpyrrolidone (PVP).

Une approche beaucoup moins usuelle, et qui, pour I’instant, n’a pas été exploitée pour
les particules d’upconversion consiste a échanger 1’oléate par un silsesquioxane (POSS,
Polyhedral ~ Oligomeric  Silsesquioxane)  anionique  pour  atteindre  1’objectif.
L’octa(tétraméthylammonium) POSS (Figure 3.25) est une cage dont les sommets sont
8 atomes de silicium reliés entre eux par des ponts oxo, il est soluble et stable dans 1’eau et
I’éthanol. La formation d’'une monocouche de POSS sera assimilée a la présence d’une couche
de silice ayant une épaisseur inférieure a 1 nm et cette couche de primer semblable a de la silice
devrait favoriser la croissance ultérieure de la coquille de silice a sa surface par le procédé
Stober. Dans un premier temps, 1’échange de ligands sera décrit puis un enrobage de silice non

optimisé par la méthode de Stober modifiée sera présenté.

« ~60H,0

Figure 3.25. Représentation du TMA-POSS
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3.3.1. Echange de ligands

Pour réaliser I’échange de ligand de 1’oléate par le POSS, les conditions expérimentales
ont été adaptées a partir des travaux publiés par Frankamp et al.'® Ils ont réussi a échanger les
oléates a la surface de nanoparticules d’oxyde de fer par le POSS, en agitant pendant 24 h un
mélange de nanoparticules dispersées dans le cyclohexane en présence d’une phase aqueuse

contenant le POSS a différentes concentrations.

La méthode a été¢ modifiée pour que I’échange de ligands se fasse en quelques minutes

et le protocole employé est décrit plus précisément dans la sous-partie 2.2.2.a (page 115).

UCNPs dans
cyclohexane

EtOH
(Agent de transfert)

q
‘%@ Vortex 30's B

POSS dans H,0

Figure 3.26. Illustration de l'échange de I’oléate par le POSS

Pour ce faire, un agent de transfert a été introduit, 1’éthanol. Cet agent de transfert permet
de diminuer les tensions interfaciales entre les phases organique et aqueuse en raison de sa
relative solubilité dans les deux phases. Cela rend 1’échange de ligands et le transfert des

nanoparticules de la phase organique a la phase aqueuse beaucoup plus rapide.

La Figure 3.26 illustre I’échange de ligands, conduisant a un transfert de phase des
UCNPs : initialement, la phase organique constituée d’'UCNPs a 10 mg/mL dans le cyclohexane
est Iégérement diffusante alors que la phase aqueuse contenant le POSS est transparente. Apres
ajout d’éthanol, agitation vigoureuse pendant 30 s et une attente de quelques minutes de
décantation, la phase organique est devenue transparente alors que la phase aqueuse est
désormais diffusante. Cette premicre observation visuelle tend a indiquer que les UCNPs ont
¢été transférées trés majoritairement ou totalement de la phase organique a la phase aqueuse et

donc que ’oléate a été remplacé par le POSS a la surface des nanoparticules.
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Des mesures de DLS et de potentiel zEéta ont alors été réalisées pour confirmer les
observations (Figure 3.27). Le diameétre solvodynamique des UCNPs dispersées dans le
cyclohexane a 10 mg/mL est élevé (241 nm), par comparaison avec celui des UCNPs dans une
solution a 0,5 mg/mL (77 nm). Il est probable qu’a cette forte concentration les particules soient
partiellement agglomérées. Apres transfert dans I’éthanol le diamétre solvodynamique diminue
nettement puisqu’il est de 116 nm, ce qui indique que les UCNP agglomérées se désagrégent

complétement lors du transfert.
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Figure 3.27. (a) Mesures de DLS de la solution d’UCNPs avant échange de ligands a une concentration de
10 mg/mL dans le cyclohexane et des UCNPs redispersées dans 'éthanol a une concentration de 0,5 mg/mL apreés
échange de ligands et lavage ; (b) mesure de potentiel zéta de UCNP-POSS redispersées dans ['éthanol.

La mesure de potentiel zéta (Figure 3.27b) indique que la charge de surface des UCNPs
apres €change de ligands et redispersion dans 1’éthanol est fortement négative ({=-38 mV), et
similaire a celui des UCNP@SiO2 mesurées dans 1’éthanol. Cela montre que les nanoparticules

sont recouvertes de POSS adsorbés a leur surface.

En ce qui concerne le pourcentage de transfert des UCNPs de la phase organique a la
phase aqueuse, apres séchage des nanoparticules dans la phase aqueuse, la masse mesurée est
de 87 mg en moyenne (+ 9 mg) alors que la masse initiale d’UCNPs dans la phase organique
est de 100 mg. Le rendement est donc de I’ordre de 80-85 % (en faisant I’hypothése que 1’oléate

puis le POSS ne contribuent pas significativement a la masse de I’échantillon).

La phase organique contenant initialement les UCNPs a été caractérisée par DLS avant
et apres transfert de phase des nanoparticules (Figure 3.28). Aucun pic pouvant correspondre

aux UCNPs n’est constaté apres transfert (I’artefact mesuré par I’appareil a tres faible diametre
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solvodynamique est probablement dii au fait que la mesure est réalisée sur une solution ne
contenant plus de particules). L’absence de particules dans la phase organique est confirmée
par la comparaison, dans exactement les mémes conditions et parametres d’acquisition (volume
similaire ; filtre optique, focus et angle de mesure identiques) de la fréquence de comptage par
seconde qui chuté de 1027 (avant transfert) a 55 (aprés transfert) keps. Cela indique que le
transfert est quasi-total (>95%). La Figure V de 1I’Annexe (page 343) appuie cette hypothése.
Le résultat, un peu plus faible, obtenu par pesée peut s’expliquer par une perte des particules

lors des différentes étapes nécessaires pour les isoler de la solution.
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Figure 3.28. Mesures de DLS de la phase organique avant et apres transfert de phase.

Les UCNP-POSS ont été caractérisées par MET (Figure 3.29). Comme attendu, compte
tenu de la finesse de la couche de silice que représente I’adsorption d’'une mono-couche de
POSS (< 1 nm) il n’est pas possible de distinguer la présence, sur ces clichés MET, d’une

coquille de silice a la surface des UCNPs.

Figure 3.29. Images MET des UCNPs avec le POSS comme agent de surface.

La Figure 3.30 compare la luminescence d’upconversion de UCNP-POSS a

UCNP@Si02-4. La luminescence de UCNP-POSS est 5 fois plus faible que celle de
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UCNP@Si0:2-4. A la différence de la coquille de silice de 4 nm, la couche de POSS entourant
les UCNPs est donc trop fine pour assurer une barriére protectrice suffisante pour isoler la

surface des particules des groupements -OH du solvant.
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Figure 3.30. Comparaison de la luminescence de UCNP-POSS a UCNP@SiO»-4 dispersées dans ’éthanol, sous
excitation laser 976 nm (diamétre de faisceau : 400 um ; densité de puissance : 1900 W/cm?). La concentration
en UCNPs dans chaque solution est de 0,5 mg/mL.

I1 a été mentionné précédemment que I’échange de 1’oléate par le POSS a la surface des
UCNPs a pour but de les disperser dans un solvant tel que I’eau ou 1’éthanol, pour ensuite
utiliser le POSS comme couche d’approche (primer) pour faire croitre a sa surface et de maniére
controlée, une couche de silice fine et homogeéne dans un milieu eau/alcool, plus en accord avec

les principes de la chimie verte que le cyclohexane.

3.3.2. Enrobage de silice par une méthode de Stober

modifiée

Les UCNP-POSS ont été enrobés de silice par une méthode de Stober modifiée.
Le protocole utilis¢ et décrit dans la sous-partie 2.2.2.b du Chapitre 2 page 115. Le protocole
d’enrobage n’a pas été optimisé, puisqu’il s’agit ici juste de vérifier que la croissance de silice
est orientée vers la surface des UCNPs grace a la présence du POSS a leurs surfaces. Dans un
premier temps, les nanoparticules obtenues ont été caractérisées par des mesures de DLS et de

potentiel zéta (Figure 3.31).



Chapitre 3. Nanoparticules d 'upconversion et leur hydrophilisation

(@) (b)
— —— UCNP-POSS —— UCNP-POSS
& | —— UCNP-POSS@SIO, R —— UCNP-POSS@SIO,
o) X
g <
= o
= 2
> ©
c ©
o ®
8 g
5 2
3 3
C C
T T AL | T T T r ooy T T TrorrTT T T T T T T T T T T T T T T T
1 10 100 1000 -200 -150 -100 -50 O 50 100 150 200
Diameétre (nm) Potentiel z&ta (mV)

Figure 3.31. (a) Mesures de DLS des UCNP-POSS et UCNP-POSS@SiO: dispersées dans [’éthanol a une
concentration de 0,5 mg/mL et (b) mesures de potentiel zéta des mémes solutions.

En analysant les mesures de DLS, il apparait que le diameétre solvodynamique des
UCNP-POSS@SiO:z est 1égérement supérieur a celui de UCNP-POSS (126 nm contre 116 nm).
Cependant, compte tenu de la précision de I’appareil dans cette gamme de diametres, il n’est
pas possible de conclure que ce changement de diamétre solvodynamique indique la formation
d’une couche de silice. Par ailleurs, la distribution en taille des UCNP-POSS@SiO2 présente
un second pic, peu intense, vers 460 nm, qui indique que, apres I’étape d’enrobage, des agrégats

sont présents dans la solution, formés soit pendant I’enrobage de silice, soit apres.

D’aprés les mesures de potentiel zéta, les agglomérats/agrégats ne devraient pas s’étre
formés apres I’enrobage en raison de la forte valeur négative du potentiel zéta ({ = -42 mV).
Bien str, il pourrait aussi s’agir de nanoparticules de silice de dimensions micrométriques.
A noter que les valeurs de potentiel zéta de UCNP-POSS et UCNP-POSS@SiO: sont

identiques.

Les échantillons ont donc été observés par MET afin de déterminer si les UCNP-POSS
ont été enrobés de silice a travers la méthode de Stober modifiée (Figure 3.32). Les images
confirment cet enrobage. Cependant, des coquilles ayant de multiples coeurs sont également
présentes en nombre conséquent sur les clichés MET. L’examen de ces coquilles a cceur
multiple indique que 1’agglomération a probablement eu lieu au tout début de la formation de
la coquille puisque les cceurs sont treés proches les uns des autres (si une couche de silice les
sépare, elle est tres fine). La formation de ces coquilles a cceurs multiples est cohérente avec le

pic a 460 nm dans la distribution de diameétre solvodynamique.
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Figure 3.32. Images MET des UCNP-POSS@SiO: (a) avant lavage et (b) aprés lavage.

Par ailleurs, I’examen des clichés MET des UCNP-POSS@SiO2 avant lavage confirme la
quasi-absence de particules de silice isolées et les quelques particules de silice (diametre de
~ 25 nm) qui peuvent étre observées sur le cliché avant lavage sont totalement éliminées apres.
La croissance de la silice est donc fortement orientée vers la surface des UCNP-POSS.
La présence de POSS a la surface des nanoparticules semble donc aider donc a favoriser la
formation d’un enrobage et limiter celle de nanoparticules isolées. Pour s'en assurer, il faudrait
réaliser la méme expérience a partir d’UCNP « nues » (obtenues par échange des ligands oléates

par des protons.

L’¢évaluation de 1’épaisseur de la couche de silice a ét€ menée par comptage depuis les
images de MET. La distribution en taille (Figure 3.33) montre que I’épaisseur est de 16 + 2 nm.

La couche de silice est donc bien homogene pour tout 1’échantillon.
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Figure 3.33. Distribution des épaisseurs de silice mesurées au sein de l'échantillon UCNP-POSS@SiO:.
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L’¢échantillon a par ailleurs été observé par MEB (Figure 3.34) et ces images confirment
bien la formation de coquille avec de multiples coeurs puisque les nanoparticules sont comme
agglomérées (en particulier par comparaison avec les clichés MEB des particules cceur-coquille

obtenues par microémulsion inverse (Figure 3.17 page 164).

Figure 3.34. Images MEB des UCNP-POSS@SiO..

Ces résultats préliminaires ont permis d’établir que 1’enrobage de silice par une méthode
de Stober modifiée peut étre réalisé sur les UCNP-POSS et conduire a la formation d’un
enrobage homogene. Cependant, la méthode reste a optimiser en modulant par exemple la
concentration en nanoparticules initialement présentes pour éviter la formation de coquilles
avec de multiples cceurs. Une fois ce protocole optimisé, la variation de la concentration initiale
en TEOS dans le mélange réactionnel devrait permettre d’enrober les UCNP-POSS par des
couches de silice de diverses épaisseurs dans des conditions de synthése plus « vertes » que

celles nécessaires a 1’enrobage en microémulsion en phase inverse.
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Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, la synthése des UCNPs a tout d’abord été abordée. Ces UCNPs dont
la composition est LiYF4:Yb*"(25%),Tm>"(0,5%) présentent une intense luminescence
d’upconversion sous illumination laser a 976 nm. Elles émettent de la lumiére dans le proche
IR (bande a 792 nm), dans le visible (lumiére bleue a 450 nm et 475 nm) et ce qui est le plus
intéressant pour ce projet : des photons UV avec des bandes d’émission intenses a 347 nm et
362 nm. Il a été vu que I’émission d’UV par les UCNPs est d’autant plus importante et favorisée

(par rapport a I’émission dans le proche IR) que la densité de puissance d’excitation est élevée.

L’enrobage de silice par microémulsion en phase inverse a ensuite permis de disperser
les UCNPs de manicre stable dans un milieu éthanolique. Le controle de 1’épaisseur de silice,
entre 2 nm et 14 nm, a facilement été effectué a travers la variation du volume de précurseur
ajouté. Il s’est avéré qu’une couche ultrafine de 4 nm est optimale pour la luminescence des
UCNP@SiO2. En effet, pour cette épaisseur de coquille de silice, leur luminescence
d’upconversion reste ¢élevée apres redispersion dans 1’éthanol, malgré les groupements -OH de

ce solvant qui contribuent a une extinction de surface du phénomeéne d’upconversion.

La microémulsion en phase inverse étant consommatrice en produits non recyclés, une
voie alternative a été testée pour réaliser I’enrobage de silice dans un milieu eau-éthanol. La
premicre étape a consisté en un échange de 1’oléate par un polyanion silicique TMA-POSS.
Cette étape permet le transfert des UCNPs en solvant hydrophile avec un trés bon rendement,
supérieur a 90%, tout en recouvrant la surface des UCNPs d’une couche fine dont la nature
chimique, proche de celle de la silice s’est avérée favorable pour orienter la croissance
ultérieure d’une coquille de silice par une méthode de Stober modifiée. Ce protocole

expérimental reste a optimiser afin d’éviter la formation de coquilles avec de multiples cceurs.

Avec cette étape de préparation des UCNP@Si02, la phase suivante qui va maintenant

étre abordée va consister a déposer du ZnO par-dessus la silice.
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Introduction

Dans la formation des nanocomposites UCNP@SiO2@ZnO désirés, le dépot d’une
couche de ZnO sur les UCNP@Si02 précédemment préparées nécessite une optimisation des
diverses méthodes de synthése. Cette optimisation est consommatrice en nanoparticules a
enrober alors que les masses récupérées par synthése de UCNPs (~ 400 mg) et de
UCNP@Si02-4 (~ 45 mg) sont limitées. Par ailleurs, la synthése des UCNPs ainsi que
I’enrobage de silice des UCNPs par microémulsion en phase inverse sont longs, coliteux en
réactifs chimiques, etc. C’est pourquoi, des nanoparticules de silice (SiO2 NPs) mode¢les ont été
utilisées afin d’éviter un gachis conséquent en produits et en temps. Cependant, pour la
transposition ultérieure des protocoles optimisés sur des nanoparticules de silice a des particules
UCNP@SiOz, il est nécessaire que les deux types de particules aient des caractéristiques

similaires en termes de chimie de surface et de surface spécifique.

Pour cette étude, deux méthodes d’enrobage de ZnO ont été optimisées :
I’hétérocoagulation et la voie hydrothermale assistée par micro-ondes. La premiére est
intéressante parce que simple a mettre en ceuvre et a monter en échelle et que les composites se
forment rapidement dans des conditions ambiantes de température. Cependant, elle requiert la

préparation préalable de nanoparticules de ZnO avant celle des nanocomposites.

La deuxiéme méthode permet également de produire des composites relativement
rapidement, a travers cette fois-ci la croissance in situ de ZnO qui peut étre controlée par divers
parametres : le pH initial du mélange réactionnel, la nature des agents de surface introduits, etc.
La modulation de ces paramétres conduit & la formation de morphologies variées, modifiant les

propriétés des composites obtenus.

Ce chapitre porte, dans un premier temps, sur la synthése de SiO2 NPs modé¢les par
microémulsion en phase inverse, la méme méthode utilisée que pour [’obtention des
UCNP@Si0z. Le but est d’avoir la méme chimie de surface pour les SiO2 NPs que pour les
UCNP@Si0: et de rendre ainsi plus aisée la transposition de I’enrobage de ZnO sur SiO2 NPs
aux UCNP@SiOx.
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La deuxieme partie de ce chapitre traitera de la préparation des nanobatonnets de ZnO
(ZnO NBs) ayant différents rapports d’aspect (ratio longueur/largeur). Le rapport d’aspect des
ZnO NBs est décrit dans la littérature comme un facteur clé¢ dans leurs propriétés
photocatalytiques. L’objectif est donc de moduler les propriétés des SiO2@ZnO obtenus de
cette manicre. Ces nanobatonnets seront ensuite utilisés pour enrober de ZnO les SiO2 NPs par

hétérocoagulation, ce qui fera I’objet de la troisiéme partie de ce chapitre.

Enfin, dans la derni¢re partie, la préparation de nanocomposites SiO2@ZnO par
syntheése hydrothermale assistée par micro-ondes sera étudiée. Par rapport aux différentes voies
de synthése du ZnO, cette voie hydrothermale permet la formation contrdlée d’une multitude
de morphologies. L’objectif sera donc de préparer, par cette méthode des enrobages de ZnO de
morphologies variées en étudiant I’influence de plusieurs paramétres tels que la concentration
en précurseurs, le pH initial du mélange réactionnel, la nature de 1’agent capant employé, etc.
sur la structure des nanocomposites (et en particulier sur la structure des nanoparticules de ZnO)

et sur la teneur en ZnO de ces nanocomposites.

Les deux types de nanocomposites, ainsi que les nanoparticules de ZnO seront
caractérisés en détails : ainsi, une attention sera portée a 1’étude de la morphologie, des
propriétés optiques, €lectroniques et photocatalytiques de ces matériaux afin d’établir les

parametres importants dans la préparation de photocatalyseurs efficaces.
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Partie 1

Synthese de nanoparticules
de silice modeles

Les SiO2 NPs décrites dans cette partie ont été formées par microémulsion en phase
inverse, comme pour ’obtention de UCNP@SiOz. La Figure 4.1 illustre le protocole détaillé

dans la sous-partie 2.2.3.a page 117.

O%/\D}HH Cyclohexane

)

Triton X-45

Ammoniaque

$io, NP

Figure 4.1. Illustration de la synthése de SiO> NPs par microémulsion en phase inverse.

Arriagada et al. ont montré que, en variant les rapports R et h (Eq. 4.1 et Eq. 4.2),

différentes tailles de nanoparticules sphériques peuvent étre obtenues. -2

= ;0] Eq. 4.1
[Triton X-45] a- %
[H,0] :

- Bq. 4.2
[TEOS] q

D’apres la Figure 4.2, la variation du rapport R conduit a une évolution plus importante
de la taille finale des nanoparticules de SiO2 qu’en changeant le rapport h. Il est donc préférable
de se concentrer sur la variation du rapport R, pour obtenir des nanoparticules de SiO: de taille
désirée. La taille souhaitée pour ces particules est celles des UCNPs@SiO2 décrites dans le
chapitre précédent c’est-a-dire entre aux alentours de 70-80 nm (dimensions des UCNP@SiOz :
~ 100 nm de longueur et ~ 70 nm de largeur), pour une transposition simple des méthodes de

croissance de ZnO sur SiO2 NPs aux UCNP@SiO:s.
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Figure 4.2. (a) Effet du rapport h sur la taille et la distribution en taille de SiO, NPs ; (b) cinétique de croissance
et taille des SiO; NPs en fonction du rapport R, avec h=7,8 et [TEOS]=0,024 M2

Cependant, les courbes représentées sur la Figure 4.2a indiquent que deux rapports R
(0,68 et 5,37, le rapport h étant de 7,8) peuvent étre choisis pour synthétiser des nanoparticules
de Si02 de grande taille, mais que la taille maximale atteignable semble étre d’environ 60 nm
de diameétre. De plus, ces courbes montrent que la cinétique de formation des nanoparticules est
plus lente a R = 5,37 qu’a R = 0,68 (atteinte d’un plateau apres environ 160 h de réaction a
R =5,37 contre environ 100 h a R = 0,68). Dans le but de réduire les temps de synthése, les

rapports suivants ont donc été choisis : R = 0,68 et h =7.8.
4.1.1. Temps de réaction

La cinétique de la réaction a été suivie par DLS et par MET a des intervalles de temps

réguliers.

Les distributions en diameétre solvodynamique Ds ainsi que les valeurs moyennes de Ds
apres différents temps de réaction sont reportées sur la Figure 4.3 et dans le Tableau 4.1. Nous
observons que la variation du diameétre solvodynamique des nanoparticules est trés faible entre

24 h et 96 h de réaction.



Chapitre 4. Optimisation de I’enrobage de ZnO sur nanoparticules de silice modeéles

= — 10 min
S —— 24h
o —— 48h
g —— 72h
o —— 96h
>

C

(0]

[0]

(&)

C

(0]

>

O

‘o

L

1 10 100 1000

Diameétre (nm)

Figure 4.3. Suivi de la croissance des SiO> NPs dans la microémulsion en phase inverse par DLS.

Tableau 4.1. Epaisseur de silice des UCNP@SiO; obtenues par microémulsion en phase inverse a travers la
variation du volume de TEOS ajouté.

Temps de réaction 10 min 24 h 48 h 72 h 96 h
D;s par DLS (nm) 3 99 116 107 116
Diamétre par MET (nm) / 71+8 75+7 78+ 6 79+7

Les clichés MET des échantillons de nanoparticules de silice obtenus aprés les mémes
temps de réaction sont reportés sur la Figure 4.4, ainsi que les distributions en diamétres
obtenues a partir de 1’analyse de ces clichés (les valeurs moyennes des diamétres sont reportées
dans le Tableau 4.1). L’analyse des clichés MET confirme les résultats de la DLS puisqu’elle
indique une croissance trés modérée de la taille des particules entre 24 h et 72 h et plus de
modification au-dela de 72 h. A noter que les images MET ainsi que la distribution en taille des
SiO2 NPs montrent que les nanoparticules formées sont sphériques comme attendu et
relativement homogeénes en taille. Par ailleurs, la largeur de la distribution en taille n’est pas
impactée par la durée de la synthese. 72 h de réaction sont donc suffisantes pour compléter la

réaction. Cependant, par précaution, les préparations ultérieures seront conduites sur 96 h.

La reproductibilité de la synthése des nanoparticules de SiO2 par microémulsion en
phase inverse a été vérifice. Le Tableau 4.2 regroupe les informations en taille issues des
différentes reproductions. La synthése est donc reproductible avec une faible variation en taille

des SiO2 NPs d’une synthese a une autre.
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Figure 4.4. Images MET et distributions en taille des SiO> NPs apreés différents temps de réaction : (a) 24 h,
(b) 48 h, (c) 72 h et (d) 96 h.

Tableau 4.2. Taille des SiO; NPs issues de trois reproductions.

Reproduction 1 2 3

Ds par DLS (nm) 126 116 116

Diamétre par MET (nm) 78+ 7 80+ 6 77+5

Les images de MET de la reproduction 3 sont montrées dans la Figure 4.5.
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Figure 4.5. Images MET et distributions en taille de SiO; NPs issus de la reproduction 3.

Par ailleurs, les solutions éthanoliques de SiO2 NPs sont stables comme le montre la

Figure 4.6, stabilit¢é confirmée par la forte valeur négative de potentiel zéta { (autour
de -50 mV).
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Figure 4.6. Mesures (a) de DLS et (b) de potentiel zéta des trois reproductions. Nanoparticules dispersées dans
l’éthanol a une concentration de 0,1 mg/mL.

4.1.2. Augmentation du volume de synthése

Le dernier point concernant la synthése de SiO2 NPs est la quantité produite a chaque
synthese. Jusqu’ici le volume de synthése est de 50 mL et résulte en moyenne a ~ 70 mg de
nanoparticules. Or, pour les divers tests d’enrobage de SiO2 NPs par du ZnO, en particulier a
travers la voie hydrothermale assistée par micro-ondes (Partie 4.4 de ce chapitre), une quantité

de plusieurs dizaines de mg de SiO2 NPs est nécessaire pour chaque synthese.

La synthéese a alors été réalisée avec une augmentation par six du volume de tous les
réactifs (V =300 mL). La Figure 4.7 montre des images de MET des SiO2 NPs réalisées avec

un volume de microémulsion en phase inverse 300 mL, ainsi que la distribution en taille issue
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de I’analyse de ces clichés. Ces clichés indiquent que les nanoparticules sont homogenes,
monodisperses et similaires a celles obtenues pour le volume de 50 ml. La Figure 4.8 et le
Tableau 4.3 comparent les diamétres solvodynamiques des échantillons issus de la synthese
classique et de celle réalisée en multipliant les volumes par 6. Les diamétres issus de 1’analyse
des clichés MET sont également reportés dans le Tableau 4.3. Une diminution d’environ 10 nm
des diametres (diamétre solvodynamique et diametre MET) est observée entre les
nanoparticules de silice issues des synthéses sur 50 mL et 300 mL. Ainsi, I’augmentation en

¢échelle de la synthése ne permet pas de produire des particules ayant exactement la méme taille.

20 40 60 80 100
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Figure 4.7. Images MET et distributions en taille des SiO, NPs obtenues par un volume de microémulsion en phase
inverse de 300 mL.
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Figure 4.8. Mesure de DLS dans [’éthanol des SiO; NPs formées dans un volume de microémulsion en phase
inverse de 50 mL ou de 300 mL. Solutions de nanoparticules a une concentration de 0,1 mg/mL.

Tableau 4.3. Comparaison des tailles de SiO> NPs obtenues par microémulsion en phase inverse de 50 mL et de
300 mL.

Volume 50 mL 300 mL

Ds par DLS (nm) 107 91

Diamétre par MET (nm) 79+6 67+4
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Des reproductions ont ensuite été¢ conduites. La Figure 4.9 présente des images de MET
de la troisieme reproduction de la syntheése de SiO2 NPs, par microémulsion en phase inverse
avec un volume de 300 mL. Les distributions en diamétre solvodynamique des trois synthéses
sont reportées sur la Figure 4.10. Le Tableau 4.4 regroupe les diamétres déterminés par MET
et DLS des différentes reproductions. Ces résultats indiquent que, pour toutes les reproductions,
les particules sont bien homogenes en taille, forment des suspensions colloidales stables dans
’éthanol et que le diametre des nanoparticules et leur diamétre solvodynamique varient assez

peu (4 nm pour le diamétre MET et 8 nm pour le diamétre solvodynamique) d’une synthése a

I’autre.
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Figure 4.9. Images MET et distributions en taille de la reproduction 3 des SiO> NPs synthétisées avec un volume
de microémulsion en phase inverse de 300 mL.

Tableau 4.4. Taille des SiO> NPs issues de trois reproductions, avec un volume de microémulsion en phase inverse
de 300 mL.

Reproduction 1 2 3

Ds par DLS (nm) 99 107 107

Diamétre par MET (nm) 67+3 65+4 69 +4

Fréquence en volume (%)

1 10 100 1000
Diameétre (nm)

Figure 4.10. Mesures de DLS des trois reproductions dispersées dans I’éthanol a une concentration de 0,1 mg/mL.
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4.1.3. Bilan intermédiaire

La synthése de SiO2 NPs par microémulsion en phase inverse, avec R =0,70 et h = 7,86,
conduit a la formation de nanoparticules sphériques monodisperses. Dans un volume de
microémulsion en phase inverse de 50 mL, le diamétre moyen des nanoparticules est de 79 nm.
L’augmentation du volume de syntheése de SiO2 NPs conduit a la formation de nanoparticules,
toujours monodisperses mais plus petites (~ 65 nm). De plus, les synthéses a 50 et 300 mL sont
toutes les deux bien reproductibles. La surface théorique des SiO2 NPs sphériques a été calculée
a partir de I’Eq. 4.3, oul p est la masse volumique de la silice considérée & 2,2 g/cm® et d est le

diamétre des nanoparticules en nm.

6000 ,
Surface théorique (m?. g™ 1) = d Eq. 4.3

Tableau 4.5. Surface théorique des SiO; NPs selon la variation de taille.

Diamétre (nm) 67 79

Surface théorique (m?/g) 41 35

Depuis le Tableau 4.5, pour des diametres de 79 nm a 67 nm, les surfaces spécifiques
théoriques des SiO2 NPs sont, respectivement de 35 et 41 m?/g. Ces deux valeurs de surface
spécifiques ne sont que légerement supérieures a celle des UCNP@SiO2 (qui sont de 1’ordre de
30 m*g). L’optimisation de I’enrobage d’oxyde de zinc pourra donc étre réalisée sur les
Si02 NPs obtenues par la syntheése dans une microémulsion de 300 mL. Si nécessaire, un léger
ajustement dans les quantités en réactifs sera réalisé pour transposer les enrobages d’oxyde de

zinc sur SiO2 NPs aux UCNP@SiO:x.
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Partie 2

Préparation de nanoparticules
et de nanobatonnets de ZnO

La formation d’une couche d’oxyde de zinc a la surface des SiO2 NPs peut étre réalisée
selon diverses méthodes. La premiére utilisée et qui sera étudiée dans la partie 4.3, consiste a
adsorber des nanoparticules d’oxyde de zinc préformées a la surface des SiO2 NPs. Pour cela,

il est nécessaire de synthétiser dans un premier temps les nanoparticules de ZnO.

4.2.1. Morphologie des nanoparticules et des

nanobatonnets de ZnO

La synthése de nanoparticules et de nanobatonnets d’oxyde de zinc (respectivement
annotés ZnO NPs et ZnO NBs) a été réalisée en partant des travaux publiés par Seow et al.?
Cette méthode initialement publiée par Pacholski et al.* a été choisie car elle ne nécessite pas
de conditions hydrothermales, ni de préparation du mélange réactionnel sous environnement
contrdlé (utilisation de boite a gants, etc.). Par ailleurs, la méthode de synthese publiée par
Seow et al. permet d’obtenir des ZnO NPs, ou des ZnO NBs de différents rapports d’aspect en
ajustant le pourcentage de solvant évaporé au cours de la synthése et avec un bon rendement de

synthese (autour de 72%).

Les protocoles de synthése sont décrits en détails dans la sous-partie 2.2.3.b page 117.
Concernant les conditions de synthése, il faut noter que les quantités initiales en réactifs sont

différentes pour obtenir des ZnO NPs ou des ZnO NBs (Tableau 4.6).

Les ZnO NBs sont nommés en fonction de leur rapport d’aspect : les ZnO NBs ayant un
rapport d’aspect RA de 2, 3,5 puis 4,3 et 7,3 seront respectivement appelés ZnO NB-2, ZnO
NB-3,5, ZnO NB-4,3 et ZnO NB-7,3.
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Tableau 4.6. Conditions de syntheése des ZnO NPs et ZnO NBs.

m(Zn(CH3CO0O0)2.2H:0) m(KOH) Pourcentage de MeOH

(g @ restant (%)
NPs 1,47 0,74 100
NB-2 1,47 0,64 20
NB-3,5 1,47 0,64 15
NB-4,3 1,47 0,64 10
NB-7,3 2,94 1,28 5

Les images de MET d’une série de synthéses (série 1 du Tableau 4.7) sont montrées
dans la Figure 4.11. La variation des conditions de synthése et plus particulierement du
pourcentage de méthanol évaporé, permet d’obtenir, soit des nanoparticules sphériques soit des

nanobatonnets de différents rapports d’aspect, en accord avec les travaux de Seow et al.?

Les tailles de nanoparticules mesurées sur trois séries de synthése sont indiquées dans
le Tableau 4.7. En s’intéressant distinctivement aux trois séries, il est remarqué que les
ZnO NPs ont un diametre de 4 nm. Puis, une évaporation de MeOH a hauteur de 80%, 85%,
90% et "95%" (pour ce dernier échantillon le protocole de synthése est un peu différent mais
peut étre assimilé a une évaporation du solvant a 95%) avant I’étape de mirissement mene a la
production de ZnO NBs dont la longueur est proche de 15 nm, 30 nm, 45 nm et 80 nm

respectivement (annotés dans le méme ordre NB-2, NB-3,5, NB-4,3 et NB-7,3).

Tableau 4.7. Taille des nanoparticules de trois séries de ZnO synthétisé.

Série 1 Série 2 Série 3

L (nm) | 1(nm) RA L (nm) | 1(nm) RA L (nm) | 1(nm) RA

NPs / 4+1 / / 4+1 / / 5+1 /

NB-2 15+4 7+1 2 12+4 6+1 2,5 18+5 7+1 2,6

NB-3,5 | 28+6 | 10+2 3,5 307 &+1 3,8 34+7 9=+2 3,7

NB43 | 47+8 | 11+2 | 43 |42+12| 102 | 42 | 46+8 | 11+2 | 42

NB-7,3 | 80+23 | 11+2 7,3 76+£22 | 10+2 7,6 83+21 | 11+2 7,6




Chapitre 4. Optimisation de [’enrobage de ZnO sur nanoparticules de silice modeles

2504
2004
o
(o))
£ 150
o
£
8 100
504
0 T T T T
0 30 60 90 120 150
Diameétre (nm)
300
B Longueur
2504 777 Largeur
° RA=2
=3
8
Q
£
o
o
6‘0 9‘0 1é0 150
Taille (nm)
300
I Longueur
250 77 Largeur
2004
° RA=3.5
o
8
Qo
£
S
o
Sb 9‘0 1é0 150
Taille (nm)
300
B Longueur
250 ¥/} Largeur
200
° RA=43
=3
£ 1504
o
£
S
(]
0 30 60 920 120 150
Taille (nm)
300
B Longueur
250+ 777} Largeur
200
° RA=73
o
£ 150
o
£
8 100
504
0+

0 30 60 90 120 150
Taille (nm)

Figure4.11. Images MET et distributions en taille des nanoparticules de ZnO (série 1) (a) ZnO NPs, (b) ZnO NB-2,
(¢) ZnO NB-3,5, (d) ZnO NB-4,3 et (e) ZnO NB-7,3.

D’apres I’analyse des images de MET pour la premicére série de synthéses, la distribution
en longueur des nanobatonnets est relativement importante alors que la distribution en largeur
reste étroite. Cela est di a la formation des ZnO NBs par attachement orienté (c’est-a-dire par

collage de nanoparticules sphériques entre elles selon un axe cristallographique bien défini) de
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ZnO NPs, lors de I’étape d’évaporation du méthanol ainsi que lors de I’étape de mirissement
dans le volume réduit de méthanol. Des ZnO NPs aux ZnO NB-7,3, les indices de polydispersité

sur leur longueur sont compris entre 17% et 29%.

Les largeurs de ZnO NBs changent faiblement entre reproductions, alors que la variation
des longueurs est un peu plus prononcée mais reste modérée. La variabilité entre séries pour ce
parametre s’explique par de faibles différences expérimentales lors de la réalisation de cette
synthése multi-étapes (il est, en effet, difficile de contréler exactement le volume de méthanol
évapore¢ et la durée nécessaire pour atteindre un degré donné d’évaporation varie sensiblement

d’une synthése a une autre).

En regardant la Figure 4.12, la longueur des ZnO NBs croit avec la diminution du
volume de MeOH aprés étape d’évaporation, de méme pour le rapport d’aspect. La largeur des
ZnO NBs quant a elle n’augmente que faiblement quand le volume de solvant évaporé

augmente et semble tendre vers une valeur de 11 nm.
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Figure 4.12. (a) Evolution de la longueur et de la largeur des ZnO NBs et (b) du rapport d'aspect, en fonction du
volume restant de méthanol apres étape d’évaporation. Barres d’erreur déterminées a partir des 3 séries de
synthése. Note : le point a 5% (échantillon ZnO NB-7,3) correspond a un protocole expérimental un peu différent
des trois autres.

Ensuite, les ZnO NPs et ZnO NBs ont ét¢ caractérisés par DRX (ceux des échantillons
de la série 2 sont reportés sur la Figure 4.13). L ensemble des échantillons synthétisés adopte
la structure cristalline hexagonale wurtzite (correspondant a la fiche ICDD 36-1451),

c’est-a-dire la forme thermodynamiquement stable du ZnO.

Les ZnO NPs ont un pic a 6,8° qui ne correspond pas a la phase wurtzite.
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Figure 4.13. Diffractogrammes des ZnO NPs et ZnO NBs de la série 2 (a gauche) et zoom sur les pics entre 29°
et 39° des ZnO NB-7,3 (a droite).

Ce pic a ¢été associé a la présence d’une autre phase Zns(OH)s(CH3COO): (fiche ICDD
56-0569). Comme cette phase est détectée uniquement sur le diffractogramme des ZnO NPs et
que les ZnO NBs sont obtenus pour des temps de synthése plus long (étapes supplémentaires
d’évaporation de méthanol et de mirissement), I’hypothése que la phase Zns(OH)s(CH3COO):
est formée de maniére intermédiaire et évolue vers la phase wurtzite pour des temps de synthese

plus longs est faite.

Sur cette série de diffractogrammes, il est également observé que plus les ZnO NBs sont
anisotropes, plus la largeur a mi-hauteur du pic a 34,5° est petite, comparée a celles des deux
pics adjacents a 31,8° et 36,4°. Les pics a 31,8°, 34,5° et 36,4° correspondent respectivement
aux plans d’orientations (100), (002) et (101) (Figure 4.13-droite). L’affinement d’un pic
comparé¢ aux autres indique que la croissance du cristal est orientée selon I’axe associé a ce pic.
Puisque le pic qui s’affine est associé au plan (002), les cristaux de ZnO s’allongent donc selon

I’axe-c équivalente a la direction [001] (Figure 4.14).

Axe~c

—— {001} {100}

4 W

Figure 4.14. lllustration de l'axe de croissance des ZnO NBs ainsi que des faces cristallines exposées.

Les ZnO NBs présentent diverses faces cristallines exposées, notamment {001} (face

polaire) aux extrémités et {100} (face apolaire) au niveau de la surface latérale des
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nanobatonnets. La croissance des ZnO en nanobatonnets favorise donc la présence des faces
apolaires {100}, ce qui présente un intérét pour des applications en photocatalyse parce que ces
faces possédent une meilleure résistance a la photocorrosion, ce qui permet une recyclabilité

améliorée du ZnO.>¢

Iglesias-Juez et al. ont indiqué que le rapport en intensité (100)/(002) permet d’établir
qualitativement un ratio concernant la proportion de faces polaires par rapport a celle apolaires.’
Pour les différents ZnO NPs et ZnO NBs synthétisés, le rapport en intensité (100)/(002) a été
évalué (Figure 4.15).
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Figure 4.15. Evolution des ratios en intensité (100)/(002) des ZnO NPs et ZnO NBs en fonction de la longueur
moyenne (MET) des cristallites.

La variation entre reproductions des ratios en intensité (100)/(002) est trés importante pour
ZnO NB-7,3. Cela est certainement di a la trés grande polydispersité de 1’échantillon, comme
observé par MET. Ce point est donc exclu de I’analyse. Ensuite, avec 1’accroissement du
rapport d’aspect des nanobatonnets, le ratio en intensité (100)/(002) est plus faible pour ZnO
NB-3,5 et NB-4,3 que dans le cas de ZnO NB-2 et de ZnO NPs. Il en est donc conclu que ZnO
NB-3,5 et NB-4,3 ont plus de faces apolaires exposées que ZnO NB-2 et ZnO NPs.

La Figure 4.16 montre 1’évolution des tailles de cristallites (moyennée sur les trois séries
de synthese) déterminées en appliquant I’équation de Scherrer pour les trois orientations (100),
(002) et (101) en fonction du taux d’évaporation (a gauche) et de la longueur moyenne sur les
trois séries de synthese des particules évaluée a partir des clichés de MET (a droite). Comme
attendu pour des particules isotropes, la taille des cristallites des ZnO NPs est similaire selon
les trois orientations. Par contre, pour les ZnO NBs, une croissance préférentielle selon

I’orientation (002) est constatée qui va en s’intensifiant quand le volume de solvant résiduel
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diminue (Figure 4.16-gauche). Cela est cohérent avec I’hypothese de la formation des NBs par
attachement orienté de NPs selon 1’axe-c. La Iégére augmentation de la taille des cristallites
selon les orientations (100) et (101) avec le taux d’évaporation est cohérente avec la variation
du diametre des ZnO NBs observée par MET. Rappelons que pour la formation des ZnO NB-2
a ZnO NB-4,5, dont la longueur augmente de 15 nm a 45 nm, seul le taux d’évaporation de
MeOH est varié, de 80% a 90%. La Figure 4.16-droite met également en évidence que les
longueurs estimées a partir de 1’analyse des clichés de MET (abscisse) et de la largeur a mi-
hauteur de la raie (002) (ordonnée) varient de maniere cohérente mais que la valeur issue de la
MET est toujours supérieure a celle estimée a partir du diffractogramme. Cela pourrait venir du
fait que la présence ou non de microdéformations n’a pas été vérifiée. Ces microdéformations
contribuent en effet ¢galement a un élargissement des pics et peuvent donc conduire a une

sous-estimation de la taille des cristallites évaluée par la relation de Scherrer.
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Figure 4.16. Variation des tailles de cristallites des ZnO NPs aux ZnO NBs selon le pourcentage de solvant restant
(a gauche) ou selon la longueur mesurée par MET. Barres d’erreur estimées a partir des trois séries de synthese.

Les ZnO NPs ainsi que les ZnO NBs sont conservés dans un mélange de solvants
méthanol/chloroforme 4:1 (v/v). Des mesures de DLS ont été menées pour vérifier leur stabilité
colloidale dans ce milieu (Figure 4.17). Les diamétres hydrodynamiques des ZnO NPs et des
ZnO NBs de la série 2 sont reportés au sein du Tableau 4.8. Le diamétre mesuré correspondant
aux ZnO NPs est trés supérieur au diametre mesuré par MET (29 nm contre 4 nm). Les
diamétres solvodynamiques sont généralement plus élevés que les diameétres déterminés par
MET en raison de la présence d’une couche de solvatation. Cependant, les diametres MET et
solvodynamiques sont dans le cas présent trés éloignés. Il est donc probable que les ZnO NPs
se trouvent sous la forme d’agglomérats de quelques nanoparticules dans le mélange

MeOH/CHCL; 4:1 (v/v).
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Figure 4.17. Mesures de DLS des ZnO NPs et des différents ZnO NBs dispersés dans MeOH/CHCI; 4:1 (v/v) a
une concentration de 0,1 mg/mL.

Tableau 4.8. Diametres solvodynamiques des ZnO NPs et ZnO NBs.

Echantillon de ZnO NPs NB-2 NB-3,5 NB-43 NB-73
Diametre ou longueur par 4 12 30 4 76
MET (nm)
Ds par DLS (nm) 29 41 48 52 61

Quant aux ZnO NBs, comme ils sont anisotropes, les diamétres solvodynamiques ne
peuvent étre interprétés simplement. Nous pouvons toutefois noter que le diametre
solvodynamique augmente avec la longueur des nanobatonnets et que, pour les échantillons
NB-3,5, NB-4,5 et NB-7,3, ces valeurs sont proches de la longueur des nanobatonnets ce qui

indique que les NBs ne sont probablement pas agglomérés pour ces trois échantillons.

Les mesures de potentiel zéta n’ont pas pu étre réalisées sur ces échantillons de ZnO en
raison du milieu MeOH/CHCI3 4:1 (v/v) utilisé pour les redisperser, qui n’est pas compatible
avec le polymére (polycarbonate) dont sont composées les cuves de mesure de potentiel zéta.
Dans la mesure ou I’agent de surface est I’acétate, provenant de 1’acétate de zinc, il est attendu
que la charge de surface soit neutre ou bien légérement positive en cas de défaut exposé des
atomes de zinc a la surface. En revanche, la charge de surface des ZnO NPs ainsi que des

ZnO NBs a pu étre évaluée dans 1’eau et dans 1’éthanol (Figure 4.18).
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Comme attendu, le potentiel zé€ta des nanoparticules de ZnO redispersées dans I’eau a
pH 7,1 ou dans I’éthanol est positif, avec des valeurs moyennes de +30 = 4 mV dans ’eau a
pH 7,1 (PCN a 9,0) et de +20 + 3 mV dans 1’éthanol pour les différents échantillons. Nous

n’observons pas d’effet significatif de la géométrie des nanoparticules sur les valeurs de

potentiel zéta.
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Figure 4.18. Mesures de potentiel zéta dans l'éthanol et dans l'eau a pH 7,1 de ZnO NB-2 de la série 1. Les
solutions ont une concentration de 0,5 mg/mL.

4.2.2. Propriétés optiques

Le ZnO est un semi-conducteur et posséde une bande interdite (band gap) dont la valeur
théorique est de 3,3 eV. Le ZnO absorbe donc a une longueur d’onde inférieure a 375 nm et est
transparent dans le visible. Les spectres UV-visible des solutions de ZnO NPs ainsi que des
ZnO NBs ont été mesurés afin de vérifier la longueur d’onde d’absorption maximale et de

calculer le gap des différents échantillons.

Les spectres des échantillons de la série 3 sont représentés dans la Figure 4.19 et les
valeurs moyennes de I’absorbance maximale en fonction de la longueur de NBs sont reportées
sur la Figure 4.20. Comme attendu, les différents échantillons absorbent dans I’'UV. La ligne
de base de ZnO NB-7,3 est haute en raison de la diffusion plus ¢élevée au sein de cet échantillon
qui contient les particules les plus grosses. Les spectres UV-Vis des deux autres séries ne sont
pas montrés mais il a été constaté que les absorbances maximales évoluent raisonnablement
d’une série a une autre, puisque des écarts a la moyenne de 9% a 16% sont observés (Figure

4.20). En supposant que la préparation des solutions avant mesure n’est pas a I’origine des
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écarts observés, ces variations seraient dues a des différences en termes de morphologies et/ou

de défauts et/ou de polydispersité entre les séries.

ZnO NPs
NB-2

A (u.a.)
A normalisée (u.a.)

300 350 400 450 500 300 350 400 450 500
A (nm) A (nm)

Figure 4.19. Spectres UV-visible des ZnO NPs et des ZnO NBs de la série 3 dans MeOH/CHCI; 4:1 (v/v)
(a gauche), mémes spectres normalisés sur la bande la plus intense (a droite). Solutions colloidales a une
concentration en nanoparticules de 0,1 mg/mlL.

De plus, il est également noté que des ZnO NPs (4 nm) aux ZnO NB-7,3 (80 x 11 nm),
I’absorbance augmente de 0,9 a 1,5. Les nanobatonnets de plus grand rapport d’aspect ont donc

de meilleures propriétés optiques.
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Figure 4.20. Absorbance maximale moyenne des ZnO NPs et des ZnO NBs (les barres d’erreurs sont obtenues a
partir des valeurs des 3 séries d’échantillons).

Ensuite, en comparant les spectres normalisés sur la bande la plus intense (Figure
4.19-droite), nous remarquons que la longueur d’onde d’absorption maximale évolue avec la
taille des nanoparticules. Cela se confirme avec la Figure 4.21a, ou les longueurs d’onde

d’absorption maximale moyenne pour les trois séries d’échantillons (Amax) sont reportées en
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fonction de la dimension des NPs (diametre) et des NBs (longueur). Des ZnO NPs aux
ZnO NB-7,3, la longueur d’onde maximale d’absorption (déterminée sur le spectre UV)

augmente de 332 nm a 366 nm.
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Figure4.21. (a) Longueur d'onde d'absorption maximale et (b) énergie du gap des ZnO NPs ainsi que des ZnO NBs
en fonction de leur longueur (les barres d’erreur sont déterminées a partir des valeurs des trois séries). Les lignes
bleues indiquent la position des bandes d’émission des UCNPs dans I’UV (a 347 nm et a 362 nm).

Le gap d’énergie Eg des divers échantillons de ZnO a été extrait par le tracé du
diagramme de Tauc. La Figure 4.21b regroupe les valeurs déterminées selon la dimension des
NPs (diamétre) et des NBs (longueur). Cette figure montre que plus les dimensions des
nanoparticules sont grandes, plus le gap d’énergie se réduit. Dans le cas des NPs (taille
<20 nm), la valeur du band gap est augmentée par rapport au gap d’énergie théorique pour ZnO
(3.37 eV), ce qui s’explique par un effet de confinement quantique. Par contre, la diminution
du gap d’énergie observé pour les NB de dimension croissante pourrait &tre attribué a la
présence croissante en lacunes d’oxygeéne a mesure que leur longueur augmente. Ces derniéres
conduisent a la formation de niveaux de transitions intermédiaires peu profonds ce qui induit

alors une réduction du gap d’énergie.'%!!

Les ZnO NPs ont une longueur d’onde d’absorption maximale de 332 nm, ce qui est
bien en-deca des longueurs d’onde d’émission des UCNPs dans I’'UV (347 et 362 nm). Ces
ZnO NPs seront cependant utiles puisqu’elles serviront de germes pour la croissance de ZnO
par voie hydrothermale assistée par micro-ondes sur les (UCNP@SiO2). Pour tous les
Zn0O NBs, les gaps d’énergie Eg sont inférieurs ou égaux a 3,33 eV. Ainsi, les émissions en UV
des UCNPs suffiraient a les activer. La bonne adéquation entre les UCNP@Si0: et les différents
ZnO NBs est confirmée par la Figure 4.22 sur laquelle le spectre d’émission des UCNP@SiO2
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a été superpose avec les spectres d’absorption des ZnO NBs les plus courts (ZnO NB-2) et les
plus longs (NB-7,3).
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Figure 4.22. Superposition du spectre d’émission des UCNP@SiO; sous irradiation proche IR et des spectres
d’absorbance de ZnO NB-2 et ZnO NB-7,3.

4.2.3. Propriétés électroniques

Les propriétés ¢lectroniques des ZnO NBs ont été évaluées par conductivité
micro-ondes résolue en temps (TRMC). Il a été vu dans la partie 3.1.2 du Chapitre 3 (page 151)
que les bandes d’émission les plus intenses des UCNPs sont localisées a 347 nm, 362 nm,
450 nm, 475 nm et 792 nm. Comme les ZnO NBs seront, par la suite, adsorbés sur les
UCNP@SiO:2 pour la formation de UCNP@Si02@ZnO, ils ont été excités sous ces longueurs
d’ondes pour vérifier la formation de porteurs de charge aux longueurs d’onde d’émission des
UCNPs. Ainsi, il sera possible d’évaluer I’efficacité de la création en porteurs de charge pour

les différentes bandes d’émission des UCNPs.

La Figure 4.23 présente un exemple de chronogrammes de TRMC des ZnO NB-2 sous
excitation a 792 nm (longueur d’onde d’émission des UCNPs dans le proche IR) et 976 nm
(longueur d’onde d’excitation des UCNPs). Cette figure montre que les signaux des ZnO NBs
sous ces longueurs d’onde d’excitation sont plats. Cela indique, comme attendu, que les

porteurs de charge ne se forment pas au sein du ZnO sous une irradiation proche IR.

La Figure 4.24 présente les chronogrammes de TRMC des ZnO NBs de différents
rapports d’aspect sous irradiation UV (a 347 nm et 362 nm) et visible (2 450 nm et 475 nm).
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Figure 4.23. Exemple de signal TRMC des échantillons de ZnO NB-2 sous excitation a 792 nm et 976 nm.
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Figure 4.24. Mesures de TRMC des ZnO NBs de différents rapports d’aspect de la troisieme série de synthese,
sous une excitation a : (a) 347 nm, (b) 362 nm, (c) 450 nm et (d) 475 nm.

Pour les différents chronogrammes, une augmentation rapide de 1’intensité est notée
suivie d’une lente décroissance en fonction du temps. L’augmentation initiale correspond a la

formation de porteurs de charge (et son intensité est liée au nombre de porteurs de charge
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formés), alors que la cinétique de décroissance est associée a la durée de vie de ces porteurs de
charge. A noter que le faisceau laser incident est plus intense lorsque les longueurs d’onde
choisies se situent dans le visible en comparaison de celles dans ’'UV (~ 2,6 mJ contre
~1,2-1,4 mJ). Pour pouvoir comparer les intensités sous irradiation visible et UV, les
chronogrammes sont donc présentés avec en ordonnée I/nny, ou I’intensité I mesurée (en mV)

est normalisée par le nombre de moles de photons incidents nnv (en nmol).

Dans un premier temps, une analyse qualitative de cette Figure 4.24 indique que plus le
rapport d’aspect augmente, plus la formation de porteurs de charge est importante dans la
mesure ou I’intensité maximale Imax/nhv augmente, quelle que soit la longueur d’onde incidente
choisie. De plus, non seulement les porteurs de charge se forment également sous irradiation
visible, mais leur formation semble nettement plus importante que sous excitation UV. Les

valeurs de Imax/nny rapportées dans le Tableau 4.9 illustrent bien ces observations.

La formation d’une grande quantité de porteurs de charge sous rayonnement visible
n’était pas attendue puisque les ZnO NBs n’absorbent pas significativement dans le visible
comme en témoignent les spectres UV-visible de la Figure 4.19 (page 208). Elle reste cependant
cohérente avec le fait que les ZnO NBs synthétisés par cette méthode présentent une activité

photocatalytique dans le visible.'?

Tableau 4.9. Valeurs de Lya/ni extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents ZnO NBs.

Imax/nhv (mV/nmol)
A (nm)
NB-2 NB-3,5 NB-4,3 NB-7,3
347 8+1 16+ 1 20+ 1 22+1
362 9+2 16 +1 20+ 1 23+1
450 25+2 57+2 98 +4 90+ 4
475 21 £1 52+1 89+1 84+ 1

A noter aussi, que pour chaque échantillon, des illuminations a 347 nm et a 362 nm
conduisent a des valeurs de Imax/nnhy proches, tout comme celles sous une excitation a 450 nm et
475 nm. Les ZnO NBs tirent donc autant avantage d’une illumination UV a 347 nm qu’a
362 nm, de méme dans le visible a 450 nm et 475 nm. En outre, le TiO2 P25 qui est le
photocatalyseur commercial de référence, ne présente pas de formation de porteurs de charge

sous irradiation visible. Les valeurs de Imax/nnv pour le TiO2 P25 sous illumination a 347 nm et
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362 nm sont autour de 22 mV/nmol, soit des valeurs proches des Imax/nn des ZnO NBs a haut

rapport d’aspect.
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Figure 4.25. Mesures de TRMC du TiO, P25 sous différentes excitations dans [’UV et le visible.

Ensuite, la décroissance, aux temps courts, des signaux TRMC a été examinée en comparant
(Tableau 4.10) les valeurs lsons/Imax (qui représentent la recombinaison aux temps courts, 40 ns
apres le maximum du pulse, des porteurs de charge). Les valeurs de I4ons/Imax sont trés proches
pour tous les ZnO NBs et voisines de ~ 0,8, indiquant que seuls 20% des porteurs de charge
initialement formés sous illumination se recombinent dans les 40 ns. D¢&s lors, la recombinaison
des porteurs de charge créés aux temps courts ne varie pas selon le rapport d’aspect des ZnO
NBs. Cela indique donc que le rapport d’aspect des ZnO NBs influe sur le nombre de porteurs
de charge formés mais pas sur leur durée de vie. A titre de comparaison, ces valeurs sont un
peu moins €levées que dans le cas du photocatalyseur de référence TiO2 P25 qui a une valeur

de L4ons/Imax de 0,95

Tableau 4.10. Valeurs de Lypns/Inax extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents ZnO NB:s.

I40ns/Imax
A (nm)
NB-2 NB-3,5 NB-4,3 NB-7,3
347 0,79+0,03 0,83+0,03 0,82+0,04 0,80=+0,02
362 0,77 £ 0,05 0,75+ 0,01 0,84 + 0,01 0,74 + 0,02
450 0,77 +£0,01 0,74 £ 0,01 0,84 + 0,04 0,78 £ 0,03
475 0,78 £0,01 0,79 £ 0,01 0,86 £ 0,01 0,80 £ 0,01

La cinétique de recombinaison des porteurs de charge aux temps longs (> 200 ns) dans

les ZnO NBs est évaluée a partir des valeurs de kp qui sont obtenues en simulant le
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chronogramme aux temps longs comme décrit dans le Chapitre 2 page 137. La recombinaison

des porteurs de charge aux temps longs est généralement li¢e a leur piégeage.

Tableau 4.11. Valeurs de kp extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents ZnO NBs.

ko
- (nm) NB-2 NB-3,5 NB-4,3 NB-7,3
347 0,23 * 0,23 * 0,23+£0,01  0,22+0,01
362 0,23 * 0,23 * 0,23+0,01 0,23+0,01
450 0,18+0,01 0,18+0,01 0,17+0,01 0,19+0,01
475 0,18+0,01 0,18+0,01 0,17+0,01 0,18 +0,01

* Valeurs approximatives car le coefficient de détermination est inférieur a 0,6. Pour les autres valeurs, le coefficient est supérieur a 0,85.

Nous remarquons que les valeurs de kp sont toutes autour de 0,2, quel que soit le rapport
d’aspect des ZnO NBs. De plus, la durée de vie aux temps longs est 1égérement meilleure sous
irradiation visible qu’UV. Le rapport d’aspect des nanobatonnets préparés n’a donc pas
d’influence sur la recombinaison aux temps longs des porteurs de charge. En comparaison, la
valeur de kp déterminée pour le TiO2 P25 sous irradiation a 347 et 362 nm est ¢galement proche,
de 0,22. Aux temps longs, les porteurs de charge se recombinent donc de maniére similaire dans

les ZnO NBs qu’au sein du TiO2 P25.

Le principal effet de I’augmentation du rapport d’aspect des ZnO NBs est donc une
formation plus importante de porteurs de charge, ce qui devrait correspondre a une
augmentation de 1’activité photocatalytique avec I’augmentation du rapport d’aspect. De plus,
la formation de porteurs de charge et leur piégeage dans les ZnO NBs sont similaires a ceux de
TiO2 P25. Cependant, les porteurs de charge se recombinent un peu plus vite aux temps courts
dans les ZnO NBs que dans TiO2 P25. Cela indique donc que les propriétés électroniques des
ZnO NBs synthétisés sont similaires (bien que légérement inférieures pour ce qui est de la

recombinaison des porteurs de charges aux temps courtes) a celles de TiO2 P25.
4.2.4. Propriétés photocatalytiques

La sous-partie précédente montre que la formation de porteurs de charge est observée
dans les divers échantillons de ZnO NBs sous excitation UV (347 nm ou 362 nm) ou visible

(450 nm ou 475 nm). L’activité photocatalytique des ZnO NBs n’a cependant été déterminée
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que sous illumination UV a 365 nm, par une ¢étude de la dégradation de Rhodamine B. La
vérification de 1’activité photocatalytique des ZnO NBs sous irradiation visible aurait été
également tres intéressante puisque les UCNPs émettent également a 450 et 475 nm et que
I’activité photocatalytique dans le visible de ZnO NBs préparés de maniére similaire a été
établie précédemment par Leelavathi et al.!? Une telle vérification n’a pas pu étre réalisée, faute

de temps et d’équipements adéquats au laboratoire.

La Figure 4.26 montre les tests photocatalytiques réalisés en présence des ZnO NBs ou
du TiO2 P25 dans la décoloration de la Rhodamine B. Un test de référence, réalisé en 1’absence
de photocatalyseur, est également présenté sur cette figure. Il permet de vérifier que, sans
photocatalyseur, la décoloration de la solution de Rhodamine B est nulle. Par ailleurs, la
Rhodamine B ne s’adsorbe pas sur les photocatalyseurs. La décoloration constatée en présence
de photocatalyseur est donc seulement due a 1’activité photocatalytique du matériau considéré.
Les courbes présentées sont la résultante d’une moyenne sur trois tests utilisant les trois séries
synthétisées de ZnO NBs. A noter que les barres d’erreur ne sont pas indiquées pour plus de

lisibilité (écarts a la moyenne de 5 a 15%).
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Figure 4.26. (a) Variation de la concentration en Rhodamine B dans I’eau en fonction du temps, en présence de
Zn0O NBs ou TiO; P25 et (b) cinétique de décoloration de la solution de Rhodamine B, initialement présente
a 50 ppm. Les photocatalyseurs sont introduits a une concentration de 0,5 mg/mL et le pH du mélange est
initialement fixé a 7,3. Tests photocatalytiques sous une excitation UV a 365 nm.

Nous remarquons que les ZnO NBs préparés possedent une activité photocatalytique
plus faible que le TiO2 P25. En s’intéressant seulement aux ZnO NBs, plus leur rapport d’aspect

augmente, plus la solution de Rhodamine B se décolore rapidement. Ainsi le photocatalyseur
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correspondant aux ZnO-NBs avec le plus grand rapport d’aspect, ZnO-NB-7,3, a une activité
photocatalytique proche de celle de TiO2 P25.

Le Tableau 4.12 regroupe les constantes kapp extraites moyennées depuis le tracé de
In(C¢/Co) en fonction du temps.

Tableau 4.12. Constante cinétique k déterminée pour les différents tests

Echantillon TiO:P25  ZnONB-2  NB-35 NB-4,3 NB-7,3
- 0,128 + 0,041 = 0,052 + 0,060 = 0,090 £
kapp (min”) 0,002 0,004 0,007 0,002 0,005

A I’image des observations concernant la Figure 4.26, les constantes kapp du tableau
illustrent bien le fait que la cinétique de décoloration de la solution de Rhodamine B par les
ZnO NBs est supérieure lorsque leur rapport d’aspect augmente, mais reste inférieure a celle en

présence de TiO2 P25. Cela est donc en accord avec les propriétés électroniques précédemment
déterminées pour ces échantillons.

La recyclabilité¢ des ZnO NB-7,3 a été étudiée, en réutilisant les mémes nanobatonnets
au cours de cinq tests consécutifs (Figure 4.27). Les ZnO NB-7,3 ont été récupérés par
centrifugation (15000 g, 30 min) a la fin de chaque test. Au cours des trois premiers cycles,

’activité photocatalytique de ZnO NB-7,3 ne varie pas. Le pourcentage de dégradation est
estimé a 98% pour ces trois cycles.
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Figure 4.27. Tests photocatalytiques sur cing cycles de ZnO NB-7,3. Solutions a 0,5 mg/mL de ZnO NB-7,3 et
50 ppm de RhB, avec un pH fixé a 7,3 pour chaque cycle.
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Cependant, lors des deux derniers cycles, le pourcentage de dégradation diminue
graduellement a 97% puis a 95%. Cette légere diminution peut étre due, soit a une perte d’une
fraction des ZnO NBs lors des étapes de récupération, soit a une légere dissolution des ZnO
NBs au cours des 5 cycles de tests. Cette diminution d’activité restant trés modérée, il en est

donc conclu que les ZnO NBs sont recyclables dans les conditions de tests décrites.

4.2.5. Bilan intermédiaire

Des ZnO NPs ainsi que des ZnO NBs de différents rapports d’aspect ont été synthétisés
a travers une modulation du taux d’évaporation en méthanol avant 1’étape de marissement. A
I’exception des ZnO NPs ou I’étape de mirissement a été supprimée, les divers ZnO NBs
obtenus présentent seulement une phase cristalline correspondant a la phase wurtzite. Par
ailleurs, les ZnO NBs ont un gap d’énergie inférieur ou égal a 3,33 eV (372 nm). Ils sont donc

activables par les émissions a 347 nm et 362 nm des UCNPs.

L’anisotropie des ZnO NBs est confirmée a la fois par MET et par DRX. La longueur
des nanobatonnets (MET) augmente avec le pourcentage de méthanol évaporé avant étape de
mdrissement, ce qui est confirmé par la croissance des cristallites selon I’axe-c avec le taux
d’évaporation (DRX). Ajouté a cela, I’évolution du rapport en intensité (100)/(002) avec la
longueur des ZnO NBs permet de conclure que la proportion en faces {100} augmente (par
rapport aux faces {001}) lorsque le rapport d’aspect s’¢éléve. Les faces apolaires {100}, bien
que moins riches en sites insaturés Zn*" que les faces polaires {001}, présentent I’avantage
d’une bien meilleure résistance a la photocorrosion et I’augmentation de leur proportion avec

le rapport d’aspect pourrait étre favorable a I’activité photocatalytique.'>!3

De plus, lorsque le rapport d’aspect des ZnO NBs augmente, leur cristallinité est
supérieure. Cela explique que les propriétés électroniques déterminées par TRMC des ZnO NBs
soient améliorées quand le rapport d’aspect augmente. En effet, les propriétés électroniques des
semi-conducteurs dépendent fortement de leur cristallinité.'* La diminution des centres de
recombinaison (joints de grains ou défauts de cceur) permet une séparation de charge améliorée,

aidée par ’anisotropie des nanobatonnets. !>

Les propriétés électroniques des ZnO NBs synthétisés restant, mémes pour les ZnO NBs

avec le plus grand rapport d’aspect, légerement inférieures a celles du TiO2 P25, il a

217



218

Chapitre 4. Optimisation de I’enrobage de ZnO sur nanoparticules de silice modeéles

logiquement été constaté que les propriétés photocatalytiques de ce dernier restent supérieures
a celles des ZnO NBs. Concernant la comparaison des ZnO NBs entre eux, plus le rapport
d’aspect augmente, plus les propriétés photocatalytiques (dégradation de la Rhodamine B)
augmentent suite a une séparation de charge plus importante. Ainsi, il est supposé¢ que
I’accroissement du rapport d’aspect des ZnO NBs associ¢ a une amélioration de la cristallinité
selon 1’axe-c supérieure (soit une présence relative plus importante en faces cristallines stables
{100} et une diminution des joints de grains ou défauts de cceur) conduit & une activité

photocatalytique améliorée.

Il sera donc préférable d’adsorber des ZnO NBs de rapport d’aspect supérieur sur les

UCNP@Si0:2 pour optimiser les propriétés photocatalytiques qui en résulteront.
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Partie 3

Hétérocoagulation de ZnO NBs
sur les SiO2 NPs modeles

Diverses nanoparticules de ZnO ont ét¢ synthétisées dans la partie précédente, avec pour
but de les utiliser pour préparer des nanocomposites complets UCNP@SiO2@ZnO par
hétérocoagulation. Cette derniere est la formation d’hétéroagrégats en mélangeant des
particules de nature, taille et charge de surface dissimilaires. Dans le cas présent, il s’agit de
mélanger les SiO2 NPs mod¢les avec les ZnO NBs, pour adsorber ces derniers de maniére

irréversible a la surface des Si02 NPs (Figure 4.28).

\ : Interaction
% électrostatique
+ \ g ———————- \7 . -
.I.“. .‘ .A ’/" ‘ “ \‘ <
Sio, ZnO
Si0,@Zn0

Figure 4.28. Représentation schématique de I’hétérocoagulation.

Les conditions optimisées de 1’hétérocoagulation sur SiO2 NPs seront transposées aux
UCNP@Si0:2 dans le chapitre suivant, pour la formation des nanocomposites d’intérét dans ce

projet : les UCNP@SiO2@ZnO.
4.3.1. Optimisation des conditions de I’hétérocoagulation
Au cours de I"optimisation sur les SiO2 NPs, quelques parametres ont été variés : le

temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption, le ratio en masse r de ZnO sur SiO2,

le rapport d’aspect des ZnO NBs et le milieu de mélange.
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En I’absence de barriere stérique, 1’adsorption de ZnO a la surface de silice est favorisée
lorsque ces deux entités ont une charge de surface opposée. Cela s’explique par les interactions
¢lectrostatiques attractives ayant alors lieu. Il est donc nécessaire que la charge de surface du
ZnO soit opposée a celle de silice pour réussir 1’hétérocoagulation par interaction

¢lectrostatique. Pour y parvenir, un milieu vert s’y préte théoriquement bien : 1’eau.
4.3.1.a. Choix du milieu

Dans I’eau, les charges de surface et leur portée peuvent facilement étre modulées en
jouant sur le pH, la nature des agents de surface et la concentration en électrolyte.'® Réaliser la
préparation des nanocomposites SiO2@Zn0O dans 1’eau apparait ainsi, a priori, comme un bon

choix.

Apres synthese des SiO2 NPs et des ZnO NPs ou NBs, les solutions colloidales ont été
lavées de fagon a éliminer un maximum de surfactant. Cela a pour but d’exposer la surface des
nanoparticules. La stabilité colloidale des différentes nanoparticules est alors gouvernée par la

charge de surface de I’oxyde considéré.

La silice a un PCN autour de 2. Cela signifie que, dans I’eau, la silice aura une charge
de surface négative pour un pH supérieur a 2 et positive lorsque le pH est inférieur au PCN. Le
ZnO a quant a lui un PCN proche de 9. Sa surface est donc positivement chargée a un pH
inférieur a 9. Il existe alors un large domaine de pH au sein duquel les surfaces de ZnO et de

silice sont chargées de maniére opposée (Figure 4.29).

. PCN ZnO = 9
PCN SiO, =2 ' pH

TTE T

Figure 4.29. Diagramme illustrant les charges de surface de la silice et du ZnO en fonction du pH.

Le pH choisi afin d’entreprendre les premiers tests d’hétérocoagulation est 7,1 car les
charges de surface du ZnO et de la silice sont importantes (pour assurer la stabilité colloidale
de chacune des composantes) et opposées (Figure 4.30). L’échantillon utilisé de ZnO dans les
premicres étapes d’optimisation est ZnO NB-2 car il est connu qu’une différence importante en
taille pour les particules dissimilaires permettent de favoriser la formation d’hétéroagrégats a

travers ’adsorption des particules de petites tailles sur celles de grandes dimensions.!”
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Figure 4.30. Mesure de potentiel zéta des SiO> NPs et ZnO NB-2 dans l'eau a pH 7,1. Solutions de nanoparticules
a une concentration de 0,1 mg/mlL.

La charge de surface des ZnO NB-2 dans 1’eau a pH 7,1 a une valeur { = +20 mV et
celle des SiO2 NPs a une valeur { = -36 mV. Cependant, les ZnO NB-2 ne sont pas stables dans
ces conditions. En effet, la distribution en diameétre hydrodynamique (Figure 4.31a) montre une

homoagrégation des ZnO NB-2 redispersés dans 1’eau, sans ajout d’un surfactant.
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Figure 4.31. Mesures de DLS d'un échantillon (a) de ZnO NB-2 et (b) de SiO; NPs, redispersés dans ['éthanol,
dans l'eau a pH 7,1 ou dans MeOH/CHCI3 4:1 (v/v).

Les ZnO NB-2 ne forment des suspensions colloidales stables que dans MeOH/CHCl3 4:1 (v/v)
Figure 4.31b alors que les SiO2 NPs ne le sont pas dans un tel milieu (Figure 4.31a). Il n’est
donc pas non plus envisageable de réaliser I’hétérocoagulation dans MeOH/CHCls 4:1 (v/v).
Le mélange de nanoparticules a partir de suspensions dans deux milieux différents a donc été
étudié : les SiO2 NPs dispersées dans I’eau ou 1’éthanol avec les ZnO NB-2 dans MeOH/CHCl3
4:1 (v/v).
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Les conditions arbitrairement choisies dans le mélange final sont les suivantes : le milieu
a une composition MeOH/CHCl3/X 4:1:1 (v/v/v) ou X est I’eau ou I’éthanol, le ratio en masse r
(Eq. 4.4) est de 3. La concentration massique en nanoparticules dans le mélange final, fixée a

2 mg/mL, ne sera pas variée.

Mzno

r= Eq. 4.4

Mgio,

Il est constaté que les hétéroagrégats ne se forment pas lorsque les SiO2 NPs sont dispersées
dans I’eau avant mélange (Figure 4.32a). Dans ces conditions, les SiO2 NPs ont tendance a
s’agréger alors que les ZnO NBs restent en suspension. En revanche, I’hétérocoagulation a lieu
par adsorption de ZnO NB-2 sur les SiO2 NPs si ces dernicres sont préalablement dispersées

dans I’éthanol (Figure 4.32b).
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Figure 4.32. Images MET du mélange avec r = 3, avant lavage, des ZnO NB-2 disperses dans MeOH/CHCI;
4:1 (v/v) avec (a) une solution aqueuse de SiO> NPs ou (b) une solution de SiO> NPs dans 1’éthanol.

Le méthanol est le solvant majoritaire du mélange et il est aussi bien miscible avec I’eau
qu’avec 1’éthanol. Cependant, le chloroforme aidant a la stabilisation des ZnO NBs est miscible
avec I’éthanol mais ne 1’est pas avec 1’eau. La tension interfaciale chloroforme/eau empécherait
une interaction entre les ZnO NBs et les Si02 NPs et expliquerait pourquoi 1’hétérocoagulation

n’a pas lieu lorsque les SiO2 NPs sont initialement dispersées dans de ’eau.

La formation d’hétéroagrégats dans le mélange MeOH/CHCI3/EtOH s’explique
également par I’interaction solvant-soluté : Wang et al. ont dispersé des hétéroagrégats de silice
et de polymere dans plusieurs solvants : 1’éthanol, le méthanol, le DMF, I’acétonitrile et 1’eau.
Ils indiquent que le taux de couverture de nanoparticules de silice a la surface d’une
nanoparticule de polymeéres est meilleur lorsque du, un parametre de solubilité 1ié¢ aux ponts

hydrogenes, est faible (< 22,3 MPa”, pour les quatre solvants organiques utilisés) plutot que
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fort (42,4 MPa” pour I’eau) et attribue cela a la formation de liaisons hydrogéne entre 1’eau et
la surface de silice qui conduirait a la désorption des particules de silice de la surface des
particules de polyméres.'® Ainsi, le solvant idéal pour une hétéroagrégation doit non seulement
permettre une bonne stabilité colloidale de chaque composante prise individuellement mais
aussi ne pas avoir une affinité trop forte avec les surfaces des particules pour que la formation
des hétéroagrégats soit favorisée par rapport a la dispersion de chacune des composantes.
A noter que 1’absence d’eau dans les solvants présente I’avantage supplémentaire d’éviter une

possible dissolution des ZnO NBs.

Pour la réalisation des hétéroagrégats SiO2@ZnO, les SiO2 NPs seront donc
préalablement dispersées dans [’éthanol et mélangées aux ZnO NBs dispersés dans
MeOH/CHCIs 4:1 (v/v). Le ratio en volume du mélange ternaire MeOH/CHCI3/EtOH sera fixé
a 4:1:1 (v/v/v). Le ratio aurait pu étre varié¢ pour étudier son influence sur 1’hétéroagrégation,

mais cela n’a pas pu étre réalisé, faute de temps.

La Figure 4.33 regroupe les distributions des diamétres solvodynamiques (mesurées par
DLS) d’un mélange de SiO2 NPs avec des ZnO NB-2, avec un rapport r en masse de 3, avant
lavage et apres redispersion dans le MeOH/CHCIs 4:1 (v/v), I’éthanol ou I’eau.
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Figure 4.33. Distribution des diametres solvodynamiques des SiO-@ZnO NB-2 avant lavage et apres redispersion
dans divers solvants. Solutions a une concentration en nanoparticules de 0,1 mg/mL.

Les hétéroagrégats formés a partir de SiO2 NPs et ZnO NB-2, annotés SiO2@ZnO NB-2, se
redispersent et sont stables dans tous ces solvants, mais ils ont un diamétre solvodynamique

supérieur (environ 400 nm) a celui attendu des hétéroagrégats de ZnO NB-2 et SiO2 NPs
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(diameétres solvodynamiques de 41 nm et 107 nm respectivement, diaméetre mesuré par MET

des Si02@Zn0O NB-2 de ~ 92 nm) (Figure 4.34a).

(@) (b)
= ZnO Zn0O
> — sio, < — Sio, n
g — Si0,@Zn0 Y — Si0,@Zn0 ﬂ
=) =
6] ©
Q £
c g
o Q
o
8 g
() >
> (o
o 0
;e Ll_
L
\ o - N
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 10 100 1000 10000 -200 -150 -100 -50 O 50 100 150 200
Diameétre (nm) Potentiel zéta (mV)

Figure 4.34. (a) Mesures DLS des ZnO NB-2 dans MeOH/CHCI; 4:1 (v/v), SiO, NPs dans ['éthanol et
SiOx@ZnO NB-2 dans l'eau. (b) Mesures de potentiel zéta des nanoparticules dans l'eau a pH 7,1. Solutions a une
concentration en nanoparticules de 0,1 mg/mL.

La suspension colloidale serait donc composée d’hétéroagrégats en interaction. Cette
hypothése est confirmée par la mesure de potentiel zéta des composites qui indique que la
charge de surface des SiO2@ZnO dans 1’eau est un peu trop faible ({ =+10 mV) pour assurer
une bonne stabilité des suspensions par répulsion électrostatique. A noter que cette valeur du
potentiel z€ta est aussi une confirmation de la formation de SiO2@Zn0O puisque leur charge de
surface positive est du méme signe que celui des ZnO NB-2, alors que la charge de surface des

SiO2 NPs est négative dans les mémes conditions (Figure 4.34b).

La préparation des hétéroagrégats a ¢galement été suivie par spectroscopie UV-visible
(Figure 4.35a). A noter que les hétéroagrégats ont été redispersés dans 1’eau & pH 7,1 aprés
chaque lavage (le volume d’eau ajouté est identique a celui de solvant retiré aprés chaque
lavage). Tout d’abord, nous remarquons qu’a la suite du premier lavage, 1’absorbance a
A =354 nm est de 0,41 alors qu’elle est de 0,79 avant lavage, ce qui traduit une teneur en ZnO
dans la suspension colloidale plus faible apres lavage qu’avant. Une partie de ZnO NBs n’était
donc pas adsorbée sur les particules de silice et a été ¢liminé lors du lavage. Tout le ZnO

introduit dans le mélange ne s’adsorbe donc pas sur les SiO2 NPs pour r = 3.

Les spectres avant lavage, aprés le premier lavage et du premier surnageant sont alors

comparés. L.’absorbance a A = 354 nm est de 0,28 pour le surnageant 1, alors qu’elle est de 0,79
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pour le mélange de SiO2 NPs + ZnO NB-2 avant lavage et ensuite de 0,41 apres le premier
lavage. Cela confirme qu’une fraction importante des ZnO NBs est restée dans le surnageant
lors de I’étape de lavage. Cependant, la somme de 0,28 et 0,41 restant significativement plus
faible que 0,79, il n’est pas possible quantifier précisément le ratio de ZnO adsorbé par

spectroscopie UV-visible.
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Figure 4.35. (a) Spectres UV-visible du mélange de SiO> NPs et ZnO NB-2 avant et apres lavage. (b) Spectres des
surnageants récupérés apres chaque lavage.

Par ailleurs, la ligne de base des spectres liés aux hétéroagrégats est plus haute que celle
des spectres des surnageants. Cela est di a la diffusion de la lumiere plus importante des
hétéroagrégats en raison de leur diametre hydrodynamique (~ 400 nm), 1a ou la diffusion par
les ZnO NB-2 est négligeable du fait de leur plus petite taille. L’écart a la quantitativité pourrait

donc étre di a la diffusion au sein de la solution contenant les hétéroagrégats.

De plus, les lavages supplémentaires effectués ne désorbent pas de maniere marquante
les ZnO NB-2 présents a la surface des SiO2 NPs. Les hétéroagrégats sont donc stables et

I’interaction SiO2-ZnO faiblement réversible.

Les SiO2@Zn0O NB-2 ont été observés par MET a I’issue des différents lavages (Figure
4.36). Ces clichés confirment que les ZnO NB-2 restent bien adsorbés a la surface des SiO2 NPs
apres lavage et que, a I’issue des étapes de lavage, il ne reste plus, dans la suspension, que des

hétéroagrégats bien homogenes.

Pour déterminer le pourcentage massique en ZnO NB-2 au sein des hétéroagrégats, des

mesures EDX ont ét¢ menées. Cela a été réalisé sur trois lots produits (Tableau 4.13).
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Le pourcentage massique en ZnO NB-2 moyen est de 35%. L’hétérocoagulation est donc

reproductible et relativement homogéne.

Figure 4.36. Images MET a deux grossissements différents des SiO@ZnO NB-2 (r=3) apres les trois cycles de
lavage.

Cette teneur en ZnO est a comparer avec la teneur théoriquement attendue pour une
adsorption totale des ZnO NBs sur la surface de la silice, soit 75%. Les mesures EDX
confirment donc que I’adsorption des ZnO NBs sur la surface de la silice n’est que partielle, en

accord avec les conclusions issues de I’analyse des spectres UV-visible.

Tableau 4.13. Pourcentage massique (%om) en ZnO dans SiO-@ZnO NB-2.

Lots 1 2 3

%m de ZnO (%) 366 34+5 37+ 6

Etant donné que, pour r = 3, une fraction non négligeable des nanobatonnets ne sont pas
adsorbés sur la surface des SiO2 NPs, et que, méme pour ce large exces de ZnO NBs, la surface
de la silice ne semble, sur la base du potentiel z&ta des composites, que partiellement couverte
par les ZnO NBs, le rapport r a été varié pour étudier I’influence de ce parametre sur le taux de

couverture des SiO2 NPs par les ZnO NBs.
4.3.1.b. Variation du rapport en masse r

Plusieurs mélanges ont été préparés avec des rapports r variant de 0 a 3. Pour cette série
d’expériences, la masse de particules de silice a été maintenue constante a 0,5 mg/mL alors que
la masse de ZnO a été variée, les autres conditions sont inchangées. Les mélanges d’une

premigére série d’expérience ont été caractérisés par spectroscopie UV-visible (Figure 4.37).
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Figure 4.37. Spectres UV-visible des difféerents mélanges obtenus en variant r, (a) avant et (b) apres lavage.

Les spectres indiquent, comme attendu, que 1’absorbance des mélanges avant lavage
augmente linéairement en fonction de r. Ensuite, les spectres des mélanges apres lavage
montrent qu’un plateau est atteint pour r = 1,5. Une deuxiéme série de mélanges a alors été

réalisée dans le but d’en vérifier la reproductibilité.

1,2

~-#--  Avant lavage
1,04 e Aprés lavage

0:6:: { +%

0.4+ _ﬁ,:f;;giiﬁi,,:,,,,, L Sy

0,2 A ':::';j?‘,.,,

A, (ua)
-

O,O = T T T T v T T T v T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

r

Figure 4.38. Evolution de l'absorbance des mélanges a ). = 354 nm en fonction du rapport en masse r, avant et

apres lavage.

L’évolution de I’absorbance a 354 nm en fonction de r, avant et aprés lavage est reportée
sur la Figure 4.38. Elle confirme qu’un plateau en ZnO NB-2 adsorbé est presque atteint pour
r = 1,5 et qu’introduire davantage de ZnO NB-2 dans le mélange (r > 1,5) n’augmente que trés
légerement ’absorbance aprés lavage, conduisant simplement a une augmentation de la
population en ZnO NBs non directement adsorbés sur les SiO2 NPs. En outre, I’absorbance des
mélanges apres lavage n’est que I1égeérement inférieure a celles des mélanges avant lavage, pour

r compris entre 0,5 et 1,5. La valeur r = 1,5 correspond donc a la limite d’adsorption des
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ZnO NBs sur la silice et, en deca de cette valeur, la plupart des particules de ZnO sont adsorbées

sur la surface de la silice. La constante d’adsorption de ZnO NBs sur la silice est donc forte.

Le mélange de SiO2 NPs et ZnO NB-2 avec r = 1 a ét¢ observé par MET. La Figure 4.39
montre des clichés obtenus : alors que, avec un large excés de ZnO NB-2 (r = 3) au sein du
mélange, les hétéroagrégats formés sont trés homogenes (Figure 4.36), quand la quantité
massique de ZnO NB-2 est déficiente (r = 1), les composites sont beaucoup moins homogenes
avec des SiO2 NPs qui ont (1) quelques nanobatonnets, (2) aucun ou (3) un grand nombre de
ZnO NB-2 adsorbés a leur surface. La raison serait d’ordre cinétique : les ZnO NBs s’adsorbent

instantanément et de maniére peu réversible sur les premiéres SiO2 NPs rencontrées.

Figure 4.39. Images MET du mélange SiO> NPs avec ZnO NB-2 avecr = 1.

4.3.1.c. Temps de réaction

Jusqu’a présent le temps d’agitation des mélanges de SiO2 NPs et ZnO NB-2 était de
2 h, temps choisi arbitrairement. Les évolutions de I’absorbance a 354 nm avec la valeur de r
pour trois durées d’agitation (10 min, 2 h et 24 h) sont reportées sur la Figure 4.40. Elles
montrent que le taux d’adsorption de ZnO NB-2 a la surface de SiO2 NPs dépend du temps

d’agitation pour r > 1,5 mais pas pourr < 1.

En effet, aprés lavage, I’absorbance des mélanges ayant un r < 1 ne varie pas lorsque les
mélanges sont agités 10 min, 2 h ou 24 h avant lavage ; alors que nous observons un écart
conséquent de 17-20% en absorbance pour les mélanges avec r > 1,5 lorsque ceux-ci sont agités
2 h plutot que 10 min avant lavage. Agiter ensuite au-dela de 2 h n'influence pas 1’absorbance
de manicre conséquente. Selon les travaux de Lopez-Lopez et al., I’hétérocoagulation de
particules de charges opposées évoluent selon le temps a travers trois étapes : (1) formation
rapide d’hétérocoagulats avec un certain nombre de particules adsorbées a la surface de

I’adsorbant, (2) une adsorption supplémentaire de particules a lieu sur I’adsorbant lorsque les
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particules franchit la barri¢re €lectrostatique des hétéroagrégats et accede a une surface libre,
(3) une légere homoagrégation des hétéroagrégats ou des particules en exces a lieu aux temps
longs.!” L’augmentation plus lente en nanoparticules adsorbées pour un rapport r supérieur a 1
est donc expliquée par I’atteinte d’un équilibre plus difficile en ZnO NBs adsorbés lorsqu’ils

commencent a étre nombreux a la surface des SiO2 NPs.
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Figure 4.40. Spectres UV-visible apreés lavage des mélanges agités 10 min, 2 h ou 24 h.

L’inhomogénéité proviendrait principalement d’une cinétique d’hétérocoagulation
rapide. Comme I’adsorption d’un maximum de ZnO NBs sur les SiO2 NPs est souhaité, 1’effet
de la vitesse d’agitation n’a pas été étudi¢ afin de savoir si sa variation permettrait d’obtenir des
hétérocoagulats plus homogenes lorsque r < 1. Pour toutes les hétérocoagulations ultérieures,

un temps d’agitation de 2 h est défini.
4.3.1.d. Adsorption de nanobatonnets de différents rapports d’aspect

Des ZnO NBs de divers rapports d’aspect (2; 3,5; 4,5; 7,3) ont été obtenus
précédemment notés ZnO NB-2, NB-3,5, NB-4,5 et NB-7,3. Il est important de rappeler ici que
ces différents rapports d’aspect sont obtenus principalement par allongement des ZnO NBs
puisque les longueurs de ces nanobatonnets sont de 15, 30, 45 et 80 nm, alors que le diametre
des particules de silice est de 78 nm. Hors, comme mentionné plus haut, il est généralement
admis que plus les différences en taille des deux composantes de I’hétérocoagulation sont
grandes, plus les hétéroagrégats sont homogenes. Avec cette série de ZnO NBs de longueurs
bien distinctes, nous pourrons donc vérifier si cette affirmation est exacte dans le cas de

I’hétérocoagulation entre SiO2 NPs et ZnO NBs. Une autre raison qui a motivé ces expériences
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d’hétérocoagulation avec des ZnO NBs de différentes longueurs a été de pouvoir contréler la
teneur en ZnO des composites en jouant sur la longueur des nanobatonnets (en faisant
I’hypothese que des nanobatonnets plus longs permettront d’atteindre des teneurs plus élevées

en ZnO au sein des composites).

Les clichés MET et MEB des composites préparés a partir des ZnO NBs de différents
rapports d’aspect sont reportés sur la Figure 4.41. Nous observons sur ces clichés que, alors que
la surface de la silice semble bien recouverte par les ZnO NBs pour ZnO NB-2 et ZnO NB-3,5,
le recouvrement semble moins homogene pour les ZnO NBs de plus grande taille (ZnO NB-4,3
et ZnO NB-7,3) ; il est donc bien vérifié, avec cette série d’expériences, que lorsque les tailles
des ZnO NBs et des SiO2 NPs deviennent similaires, I’hétérogénéité des agrégats est plus
importante. Par ailleurs, le taux de couverture semble plus faible quand le rapport d’aspect des

ZnO NB augmente, ce qui est confirmé par I’analyse EDX (Tableau 4.14).

Tableau 4.14. Pourcentage massique (%m) en ZnO dans les différents échantillons de SiO,@ZnO NBs.

Si0:@Zn0  Si0:@ZnO  Si0:@ZnO  Si0:@ZnO

Echantill
chantifion NB-2 NB-3,5 NB-4,3 NB-7.3

%m de ZnO (%) 37+6 33+5 36+ 9 30+ 18

Ajouté a cela, les ZnO NBs semblent s’adsorber sur la surface de la silice par leurs faces
latérales et non par leurs extrémités (cela est surtout visible sur les clichés MET et MEB des
échantillons préparés a partir des ZnO NBs les plus longs (Figure 4.41, parties d et ¢). Une
adsorption préférentielle par les faces latérales (faces {100} apolaires, plutét que par les
extrémités ayant des faces {001} polaire) n’est pas vraiment attendue mais pourrait s’expliquer
par le fait que I’hétérocoagulation n’a pas pu étre réalisée en phase aqueuse. Une autre
explication possible est la plus grande surface des faces latérales par rapport a celle des

extrémités et une présence de sites insaturés Zn>* plus accessibles.

Bien que 'utilisation de ZnO NBs a plus haut rapport d’aspect pour I’hétérocoagulation
soit souhaitable puisque, comme vu précédemment, 1’activité photocatalytique augmente avec
le rapport d’aspect, I’adsorption principalement par les faces latérales des ZnO NBs ne permet
pas d’augmenter la teneur en ZnO en utilisant des ZnO NBs plus grands et semble conduire a

des échantillons un peu moins homogenes.
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Figure 4.41. Images MET et MEB des échantillons apreés lavage de : (a) SiO: NPs, (b) SiOx@ZnO NB-2,
(¢) SiOx@ZnO NB-3,5, (d) SiO@ZnO NB-4,3, (e) SiO:@ZnO NB-7,3.
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Les mesures de DLS sur les solutions éthanoliques de SiO2@ZnO NBs (Figure 4.42)
permettent de confirmer la bonne stabilité colloidale des suspensions. Une augmentation du
diamétre solvodynamique est également observée, a mesure que des nanobatonnets de plus haut
rapport d’aspect sont adsorbés. Les diametres solvodynamiques de ces composites (de 188 nm

a 360 nm) sont un peu plus élevés qu’attendu, ce qui pourrait traduire une agglomération

modérée.
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Figure 4.42. (a) Mesures DLS des différents échantillons SiOx@ZnO NBs apres lavage et redispersés dans [’eau
a pH 7,1 et (b) mesure de potentiel zéta de SiOx@ZnO NB-2 dans I’eau a pH 7,1. Solutions a une concentration
en nanoparticules de 0,1 mg/mL.

Une seule des mesures de potentiel zéta est reportée dans la Figure 4.42b. La valeur de
potentiel z&€ta mesurée des différents échantillons dans I’eau est positive ({ autour de +20 mV)
et similaire a celle du potentiel zéta des ZnO NBs seuls. Cela confirme que la formation des
composites SiO2@ZnO et leur potentiel z&ta ne varie pas selon le rapport d’aspect des ZnO NBs
adsorbés. A noter que, pour les expériences préliminaires d’hétérocoagulation réalisées a partir
de ZnO NB-2, les analyses DLS et potentiel z&€ta pour cet échantillon avaient conduit a des
valeurs nettement différentes (diamétre hydrodynamique autour de 400 nm et potentiel zEta de
+10 mV) qui traduisaient un degré d’agglomération plus important des composites. Il est
probable, compte tenu des valeurs cohérentes entre elles de cette série d’expériences, que les
valeurs obtenues lors des expériences préalables soient dues a un probléme dans la préparation

de I’¢échantillon pour les mesures de DLS et de potentiel zéta.

Les diffractogrammes de la silice et des hétéroagrégats sont présentés sur la Figure 4.43.

Les diffractogrammes des nanocomposites (Figure 4.43-droite) permettent de confirmer que,
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apres hétérocoagulation, la phase cristalline wurtzite des ZnO NBs est bien préservée. Par
ailleurs, nous ne distinguons pas sur ces diffractogrammes de pic correspondant a la silice : en
effet, les SiO2 NPs étant amorphes, leur diffractogramme (Figure 4.43-gauche) ne posseéde pas

de pics caractéristiques, hormis la présence d’une bosse large et trés peu intense entre 15 et 40°.
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Figure 4.43. Diffractogrammes des SiO; NPs (a gauche) et des échantillons obtenus par hétérocoagulation de
SiO, NPs avec differents ZnO NBs (a droite).

Les tailles de cristallites de ZnO au sein des SiO2@ZnO NBs ont été calculées a partir
de I’équation de Scherrer. Le Tableau 4.15 regroupe les valeurs déterminées pour les
SiO2@Zn0O NBs ainsi que pour les ZnO NBs seuls. Il n’y a pas de différence significative en
termes de taille des cristallites avant et aprés hétérocoagulation. Ainsi, 1’adsorption des

Zn0O NBs sur silice ne provoque pas une modification de la cristallinité¢ du ZnO.

Tableau 4.15. Tailles de cristallites de ZnO au sein des différents échantillons de SiOx@ZnO NBs, comparés a
celles des ZnO NBs. Ecarts-types déterminés sur trois séries d’échantillons.

Orientation (100) (002) (101)
NB-2 8+1 17+4 9+1
SiO:@ZnO NB-2 9+1 17+4 8+1
NB-3,5 8+1 25+4 9+1
SiO2@ZnO NB-3,5 9+1 2443 9+1
NB-4,3 10+2 365 12+2
SiO@ZnO NB-4,3 101 37+2 11£1
NB-7,3 11+1 44+ 6 12+1
SiO2@ZnO NB-7,3 11+1 42+4 12+1
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4.3.2. Propriétés optiques des hétéroagrégats obtenus

I1 a été vu précédemment (Tableau 4.14 page 230) que le pourcentage massique en ZnO
dans les différents Si0O2@ZnO NBs est autour de 35% (& 5-9%), sauf pour Si02@ZnO NB-7,3
dont la teneur en ZnO est plus hétérogene et semble plus faible (30 = 18%). Les spectres
UV-visible de la Figure 4.44 confirment la teneur plus faible en ZnO pour le composite

Si02@Zn0O NB-7,3 qui sera donc écarté des caractérisations suivantes.

1,2
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_— NB-3,5

084 _— NB-4,3
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©
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Figure 4.44. Spectres UV-visible des différents hétéroagrégats SiO-@ZnO NBs, dispersées dans [’éthanol a une
concentration de 0,1 mg/mL.

Au vu de la conservation de la cristallinité et de la taille des cristallites des ZnO NBs
apres hétérocoagulation, il est attendu que les longueurs d’onde d’absorption maximale et le
gap d’énergie des divers échantillons de SiO2@ZnO NBs soient identiques aux ZnO NBs

correspondants. Cela est bien le cas comme I’indique les valeurs reportées dans le Tableau 4.16.

Tableau 4.16. Longueurs d’onde d’absorption maximale Anax et gap d’énergie Eq des SiO@ZnO NBs comparés
aux ZnO NBs.

Amax (nm) E¢ (eV)
NB-2 354+2 3,33 +£0,02
SiO:@ZnO NB-2 354 +3 3,33+0,03
NB-3,5 357+3 3,30+0,03
SiO:@ZnO NB-3,5 356 +3 3,31 +£0,03
NB-4,3 361+£3 3,28 £ 0,03
SiO:@ZnO NB-4,3 360 +3 3,28 £ 0,02
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4.3.3. Propriétés électroniques

Pour avoir une meilleure compréhension de la dynamique des porteurs de charge, les
hétéroagrégats Si02@ZnO NB-2, NB-3,5 et NB-4,3 ont été caractérisés par TRMC. 1l a tout
d’abord été vérifié que les SiO2 NPs, n’étant pas des semi-conducteurs, ne développent pas de
porteurs de charge sous irradiation de lumiére (signal plat quelle que soit la longueur d’onde
d’excitation, Figure 4.45). De plus, les hétéroagrégats SiO2@ZnO NBs ne présentent pas de

formation de porteurs de charge sous irradiation proche IR a 792 nm et 976 nm (Figure 4.46).
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Figure 4.45. Mesures de TRMC des SiO> NPs sous différentes longueurs d’onde d’excitation.
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Figure 4.46. Exemples de mesures de TRMC de SiOx@ZnO NBs sous irradiation a 792 nm et 976 nm.

Ensuite, les hétéroagrégats Si02@ZnO NBs ont été excités sous irradiation a 347 nm,
362 nm, 450 nm et 475 nm, les principales longueurs d’onde d’émission des UCNPs.
Les chronogrammes obtenus sont présentés dans la Figure 4.47 (les chronogrammes des
ZnO NBs seuls ont été reportés précédemment sur la Figure 4.24 page 211). Une analyse

qualitative de cette figure indique que plus le rapport d’aspect des ZnO NBs adsorbés augmente,
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plus la formation de porteurs de charge est importante dans la mesure ou I’intensit¢ maximale
Imax/nny augmente, quelle que soit la longueur d’onde incidente choisie. Les tendances observées
sous excitation UV ou visible pour les ZnO NBs seuls se retrouvent donc pour les

hétéroagrégats SiO2@ZnO NBs.
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Figure 4.47. Mesures de TRMC des SiOx@ZnO NBs, sous une excitation a : (a) 347 nm, (b) 362 nm, (c) 450 nm
et (d) 475 nm.

Les valeurs de Imax/nh des SiO2@ZnO NBs et des ZnO NBs sont reportées dans le
Tableau 4.17. Elles ne sont que qualitativement comparées car les valeurs d’intensité
maximales sont dépendantes de multiples facteurs et difficiles a déterminer dans certains cas.
Globalement I’intensité Imax/nhv est plus faible pour les SiO2@ZnO NBs que pour les ZnO NBs
correspondant quelle que soit la longueur d’onde d’excitation, car le pourcentage massique de

ZnO est plus faible au sein des Si02@ZnO NBs que des ZnO seuls.
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Tableau 4.17. Valeurs de Lya/niy extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents SiOx@ZnO NBs

et ZnO NBs respectifs.
Imax/nny (mV/nmol)
A (nm) NB.2 Si:@Zn0 |\ o 35 Si0:@Zn0 |\ o 43 SiO:@ZnO

NB-2 NB-3,5 NB-4,3
347 8=+1 6+1 16 +1 10+1 20+1 17+1
362 9+2 6+1 16+1 9+1 20+ 1 19+1
450 25+2 12+1 57+2 19+1 98 +4 51+1
475 21+1 10+1 52+1 12+1 89+ 1 361

Ensuite, il a précédemment été vu que la vitesse de décroissance des signaux TRMC est

indépendante du rapport d’aspect des ZnO NBs. Par comparaison de valeurs de I4ons/Imax

représentatives de la recombinaison aux temps courts (aprés 40 ns) des porteurs de charge

(Tableau 4.18), il est remarqué que globalement, cette recombinaison des porteurs de charge au

sein des ZnO NBs adsorbés sur SiO2 NPs ne varie pas significativement par rapport aux ZnO

seuls (valeurs autour de 0,8).

Tableau 4.18. Valeurs de ILjn/Inax extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents
SiO>@ZnO NBs et ZnO NBs respectifs.

Lsons/Tmax

A (nm) Si0:@ZnO Si0:@ZnO Si0:@ZnO
NB-2 ! ;%_2" NB-3,5 'N;@_3’: NB-4,3 IN;S@-4,;

347 0,79+0,03 0,85+0,05 | 0,83+0,03 0,80+0,03 | 0,82+£0,04  0,90+0,05

362 0,77£0,05 0,81+0,02 | 0,75+£0,01 0,81+0,01 | 084=0,01  0,90+0,05

450 0,77£0,01  0,75+0,02 | 0,74+0,01  0,73+0,01 | 0,84+0,04 0,73+0,05

475 0,78+0,01  0,74+0,02 | 0,79+0,01 0,78+0,02 | 0,86+0,01 0,72 +0,02

Les valeurs de kp sont, quant a elles, représentatives de la cinétique de recombinaison

des porteurs de charge aux temps longs (> 200 ns). A 1’image de ce qui a été observé pour les

ZnO NBs seuls, il est constaté que les valeurs de ko sont autour de 0,2, quel que soit

I’échantillon de SiO2@ZnO NBs.
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Tableau 4.19. Valeurs de kp extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents ZnO NBs.

kp
A (nm) NB2 SiO:@ZnO NB-35 SiO:@ZnO NB-43 SiO:@ZnO
NB-2 NB-3,5 NB-4,3
347 0,23 * 0,25 * 0,23 * 0,19 * 023+0,01 0,26+0,03
362 0,23 * 0,24 * 0,23 * 0,24 * 0,23+0,01 0,24 +0,02
450 0,18+0,01 021+0,01 | 0,18+0,01 0,20£0,01 | 0,17+0,01 0,20 +0,01
475 0,18+0,01 0,18+0,01 | 0,18+0,0 0,20+0,01 | 0,17+0,01 0,19+0,01

* Valeurs approximatives car le coefficient de détermination est inférieur a 0,6. Pour les autres valeurs, le coefficient est supérieur a 0,85.

L’adsorption des ZnO NBs a la surface de silice ne semble pas influencer de manicre
significative leurs propriétés ¢lectroniques et la dynamique des porteurs de charge. De plus, il
semble préférable d’utiliser les ZnO NBs de plus haut rapport d’aspect afin de maximiser la
formation de porteurs de charge.

4.3.4. Propriétés photocatalytiques

La formation de porteurs de charge, sous irradiation UV ou visible ayant été confirmée

pour les échantillons de SiO2@ZnO NBs, des mesures d’activité catalytique ont été réalisées.

Tout comme pour le cas des ZnO NBs seuls, ces mesures (dégradation de Rhodamine B) ont

uniquement pu étre réalisées sous illumination UV a 365 nm.

La Figure 4.48 montre les tests photocatalytiques de décoloration de la Rhodamine B
réalisés en présence de SiO2 NPs ou de différents SiO2@ZnO NBs (les tests photocatalytiques
sur ZnO NBs seuls ont été reportés précédemment -voir Figure 4.26, page 215-). Les courbes
présentées sont la résultante d’une moyenne sur trois tests impliquant trois séries de
SiO2@ZnO NBs. A noter que les barres d’erreur ne sont pas indiquées pour plus de lisibilité
(écarts a la moyenne entre 5 et 10%). En présence de SiO2 NPs, il est clairement constaté que
la décoloration de la solution de Rhodamine B n’a pas lieu, pas méme par adsorption sur la
silice. L’adsorption de la Rhodamine B sur les Si02@ZnO NBs est par ailleurs négligeable. La
décoloration constatée en présence des hétéroagrégats est donc seulement due a leur activité

photocatalytique. De plus, plus le rapport d’aspect des ZnO NBs adsorbés sur les SiO2 NPs
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augmente, meilleure est I’activité photocatalytique des hétéroagrégats qui en résultent, ce qui

est cohérents avec les dynamiques de porteurs de charge précédemment déterminées.
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Figure 4.48. (a) Variation de la concentration en Rhodamine B dans I’eau en fonction du temps, en présence de
SiO; NPs ou de SiO@ZnO NBs et (b) cinétique de décoloration de la solution de Rhodamine B, initialement
présente a une concentration 50 ppm. Les photocatalyseurs sont introduits de maniéere a avoir une concentration
en ZnO de 0,5 mg/mL et le pH du mélange est initialement fixé a 7,3. Tests photocatalytiques sous une excitation
UV a 365 nm.

Les constantes cinétiques apparentes associées aux SiO2@ZnO NBs sont comparées a

celles des ZnO NBs correspondants dans le Tableau 4.20.

Tableau 4.20. Constante cinétique apparente kqyp déterminée pour les différents SiO2@ZnO NBs et ZnO NBs.

. . SiO@Zn0O SiO:@Zn0O SiO:@Zn0O
Echantill . . ;
chantillon  ZnO NB-2 NB.2 NB-3,5 NB.3.5 NB-4,3 NB.43
Kapp (min) 0041 % 0,055 + 0,052 + 0,061 + 0,060 =+ 0,076 +
e 0,004 0,005 0,007 0,003 0,002 0,002

Nous observons que les constantes cinétiques apparentes des SiO2@ZnO NBs sont toutes
supérieures a celles des ZnO NBs correspondants alors que tous les tests ont été réalisés avec
une concentration en SiO2@ZnO correspondant a une concentration en ZnO identique a celle
utilisée pour les ZnO NBs seuls (0,5 mg/mL). Pour expliquer cela, en tenant compte du fait que
les propriétés électroniques des hétéroagrégats SiO2@ZnO NBs sont identiques aux ZnO NBs
dont ils résultent, il se pourrait que les ZnO NBs adsorbés sur SiO2 NPs exposent plus de surface

que les ZnO NBs seuls puisque ces derniers s’agregent dans 1’eau a pH 7.
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4.3.5. Bilan intermédiaire

Une hétérocoagulation homogéne des ZnO NBs sur SiO2 NPs a été¢ réalisée en
mélangeant une dispersion de SiO2 NPs dans I’éthanol, un milieu ou elles sont stables, a une
dispersion de ZnO NBs dans MeOH/CHCls 4:1 (v/v). Une approche similaire utilisant I’eau
comme milieu de dispersion des SiO2 NPs a également été entreprise mais a été abandonnée
parce qu’elle conduit a une homoagrégation des ZnO NBs et des SiO2 NPs, du fait de

I’immiscibilité eau/chloroforme.

L’adsorption des ZnO NBs est rapide (supposée instantanée aprés mélange des
nanobatonnets avec les SiO2 NPs). Cependant, maintenir la suspension sous agitation pendant
quelques heures aprés mélange permet d’atteindre un équilibre en ZnO NBs adsorbés
légérement supérieur (de ~ 20% par spectroscopie UV-visible). Les images de MEB, permettent
d’établir que la surface des SiO2 NPs n’est pas complétement recouverte par les ZnO NBs,
probablement du fait de la répulsion électrostatique entre nanobatonnets a la surface de silice.
Les clichés MET et MEB permettent ¢galement d’établir que les ZnO NBs s’adsorbent sur la
silice par leurs faces latérales plutdt que par leurs extrémités. Ce mode d’adsorption limite
fortement le pourcentage massique en ZnO au sein des SiO2@ZnO NBs (~ 35%) et, en
particulier, ne permet pas d’accroitre la teneur en ZnO des composites en augmentant la
longueur des ZnO NBs. C’est méme I’effet inverse qui est observé : les composites préparés
avec les ZnO NBs les plus longs sont aussi les moins homogenes et ceux présentant la teneur

en ZnO la plus faible.

Une fois les hétéroagrégats obtenus, les propriétés morphologiques et optiques des
ZnO NBs adsorbés sur SiO2 NPs sont conservées : la cristallinit¢ (DRX), le gap d’énergie
(spectroscopie UV-visible) et les propriétés électroniques (TRMC) ne changent pas apres
adsorption. Pour toutes ces raisons, les propriétés photocatalytiques des ZnO NBs sont
conservées apres leur adsorption sur SiO2 NPs ; elles semblent méme 1égerement améliorées

mais ce dernier point reste a confirmer.
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Partie 4

Formation de I'enrobage de ZnO par voie
hydrothermale assistée par micro-ondes

Dans la partie précédente, il a été constaté que le pourcentage massique en ZnO est
limité a 30-35% massique au sein des composites SiO2@ZnO NBs formés par hétéroagrégation
de ZnO NBs sur SiO2 NBs. Pour aller au-dela de cette teneur en ZnO, une autre voie de synthese
de composites SiO2@Zn0O a été explorée : la voie hydrothermale assistée par micro-ondes.
L’utilisation d’un mode de chauffage micro-ondes (plutot qu’un mode de chauffage
conventionnel par convection dans une étuve) pour la synthése hydrothermale de matériaux
inorganiques présente 1’avantage de synthétiser plus rapidement, de maniere plus homogeéne et

souvent avec un meilleur rendement les matériaux désirés.

La méthode de synthése utilisée dans cette partie s’inspire des travaux de Yang et al.?
réalisés sur des microparticules de Fe304@SiO2 (diameétres ~ 600-800 nm) mais avec plusieurs
modifications : dans les travaux de Yang et al., les germes de ZnO sont formés directement en
présence des particules enrobées de silice avec un protocole un peu différent. Dans notre cas,
en suivant ce protocole, il n’a pas été possible de produire des SiO2 NPs avec une couverture
régulicre en germes de ZnO. Cela pourrait étre di a la différence de taille entre les
microparticules de Fe3O4@SiO2 (diametres ~ 600-800 nm) utilisées par Wang et al. et les
SiO2 NPs de 67 nm utilisées dans ce projet. Sur la base des expériences précédentes ayant
recours a I’hétérocoagulation, la synthése des SiO2@ZnO par voie hydrothermale assistée par
micro-ondes a donc été réalisée en trois étapes successives : (1) syntheése des ZnO NPs comme
décrit précédemment, (2) dépot sur la surface des SiO2 NPs par hétérocoagulation suivi d’une
centrifugation pour éliminer les germes non adsorbés sur la surface de la silice puis (3)
croissance des germes par un traitement hydrothermal en présence de précurseurs de ZnO. Les
¢étapes de la synthése sont représentées dans la Figure 4.49 et les conditions expérimentales

décrites dans la sous-partie 2.2.3.d page 120.
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Une autre différence entre le protocole publi¢ par Wang et al. et celui optimisé pour
cette étude est que les conditions du traitement hydrothermal micro-ondes, telles que décrites
par Wang et al., ne peuvent pas étre reproduites facilement puisque leurs expériences ont été
réalisées dans un four micro-ondes « conventionnel » et que les seules indications qui sont
fournies sont le réglage de puissance (550W) et la durée du chauffage (15 min). Rappelons ici
qu’un four micro-ondes conventionnel chauffe par intermittence (en tout ou rien) ; il nous aurait
donc fallu connaitre non seulement le réglage de puissance et la durée mais aussi la puissance
totale et la durée de chaque cycle de chauffe pour pouvoir reproduire la synthése telle quelle
ou, au moins, évaluer la température finale ainsi que la vitesse de montée en température pour
développer une syntheése dans des conditions analogues mais en utilisant un four micro-ondes
de laboratoire. Nous avons donc fait I’hypothése que la température de plateau correspondait
au point d’ébullition de 1’eau et la plupart des synthéses ont été réalisées avec une durée de

traitement hydrothermal de 1 h, pour étre certain d’atteindre le rendement maximal en ZnO.
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Figure 4.49. Etapes de la synthése par voie hydrothermale assistée par micro-ondes de SiOx@Zn0O.

4.4.1. Optimisation des conditions de synthese

L’optimisation du protocole a uniquement porté sur la troisiéme étape de la synthese.

Lors de cette étape, un mélange aqueux d’héxaméthylénetétramine (HMTA), de nitrate de zinc,
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de polyvinylpyrrolidone (PVP) 40 000 g/mol et des SiO2 NPs possédant des germes de ZnO a
leurs surfaces (SiO2@ZnO NPs) est transféré dans [’autoclave d’un four micro-ondes
Synthos 3000 d’ Anton Paar pour étre irradié pendant un certain temps sous agitation moyenne
et une puissance maximale d’irradiation de 300 W, la température de consigne est fixée a 100°C

et la vitesse de montée en température a 19°C/min.

L’optimisation de I’enrobage de ZnO a été faite sur SiO2 NPs de diametre 67nm (pour
les mémes raisons que I’optimisation de 1I’hétérocoagulation de ZnO NBs sur SiO2 NPs) et sa
transposition aux UCNP@SiO: sera traitée dans le prochain chapitre. Pour cette étape
d’optimisation, I’influence de plusieurs paramétres a été étudiée comme la présence de germes
de ZnO sur la surface des particules de silice, les réactifs et leur concentration, le pH de la

solution ainsi que la durée de la synthese.
4.4.1.a. Role des germes sur la surface de silice

Pour évaluer I’importance du dép6t préalable de germes de ZnO sur la surface de silice
dans la préparation de SiO2@ZnO, I’utilisation de SiO2 NPs sans germes a été comparée a celles
de SiO2 NPs avec différentes teneurs en germes (SiO2@ZnO NPs). Les concentrations initiales
en SiO2 NPs ou en Si02@ZnO NPs sont de 0,5 mg/mL dans un volume de solution aqueuse de
100 mL. A noter que dans cette étude, le temps de réaction dans le réacteur micro-ondes a été

fix¢ a 1 h (Tableau 4.21).

Tableau 4.21. Conditions de [’enrobage de SiO>@ZnO NPs par voie hydrothermale assistée par micro-ondes.

C(SiOz2 NPs) ou
C(Si0:@ZnO NPs) C(Zn(l:,[ 03)2) C(HI\;;FA) C(PD\/;P)
(mg/mL) (mM) (mM) (uM)
0,5 8 8 81

Yang et al. réalisent le dépot de germes de ZnO sur silice par synthése directe de ces
germes a la surface des SiO2 NPs.?® Comme cette approche ne donnait pas de résultats
satisfaisants dans notre cas, il a donc été choisi de réaliser cette étape par hétérocoagulation de
ZnO NPs (ces dernieres étant synthétisées par la méthode décrite dans le Chapitre 2 au sein de
la sous-partie 2.2.3.b page 117) avec les SiO2 NPs (le protocole d’hétérocoagulation, similaire

a celui utilisé pour la préparation des SiO2@ZnO NB décrits précédemment, est détaillé dans
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la sous-partie 2.2.3.d page 120). Des pourcentages massiques de ZnO bien distincts (17, 40 et
55 %, déterminés par MET-EDX) ont ét¢ introduits au sein SiO2@ZnO NPs, en variant le

rapport en masse r = mzno/msio, (Tableau 4.22). A noter que la teneur maximale en ZnO des

Si02@ZnO NPs est significativement plus élevée que celles atteintes par hétérocoagulation
entre SiO2 NPs et ZnO NBs (au plus 35%). Cela vient, en partie, du fait que cette synthese a été
réalisée en utilisant des SiO2 NPs plus petites que celles utilisées pour le chapitre consacré a
I’hétérocoagulation (67 nm contre 79 nm) mais ce résultat tend aussi a confirmer que, comme
indiqué précédemment, plus la différence de taille entre les deux composantes de

I’hétérocoagulation est importante, meilleure est la teneur en ZnO.

Tableau 4.22. Pourcentage massique (Yom par MET-EDX) en ZnO dans SiO,@ZnO NPs avec une teneur en
germes de ZnO faible, moyenne ou haute.

Sans T.e neur Teneur Teneur
faible en
germes moyenne Haute
germes
Rapport en masse r 0 0,2 1 3
%m en ZnO (%) 0 17+3 40+ 6 55+8

Les clichés MET des SiO2@ZnO NPs ainsi que des composites formés a partir de ces
particules sont présentés sur la Figure 4.50. Il est observé que, si les SiO2 NPs ne possédent pas
de germes de ZnO a leur surface, la croissance des particules de ZnO n’a pas lieu a la surface
de la silice mais en solution et conduit a la formation de microparticules de ZnO (Figure 4.50,
a et 1). De plus, il semble y avoir une teneur optimale en germes de ZnO adsorbés a la surface
de SiO2 NPs : en effet, lorsque le nombre de germes est faible, la croissance de ZnO n’est que
partiellement orientée vers la surface de silice et, en plus des composites désirés, a I’image de
ce qui est remarqué dans le cas précédent, des microparticules de ZnO sont formées (Figure

4.50, b et ii).

Si, par contre, nous partons d’une particule de silice recouverte d’une forte densité de
germes de ZnO, une importante polydispersité est constatée (Figure 4.50, d et iv) puisqu’il est
observé, en plus des composites désirés, des particules de ZnO d’assez grande taille. Une
explication possible a ce phénomeéne serait qu’une partie des germes de ZnO se sont désorbés
de la surface de SiO2 NPs, et ont servi de points de germination pour les grandes particules de

ZnO0 isolées.
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Figure 4.50. (a) SiO; NPs et (i) produit de synthése obtenu, méme chose pour (b, ii) SiO> NPs avec faible teneur
en germes de ZnQO, avec (c,iii) teneur moyenne en germes et (d,iv) teneur forte en germes.

Ainsi, ¢’est seulement dans le cas d’une teneur moyenne en germes de ZnO, que des composites
bien homogeénes sont obtenus (Figure 4.50, c et iii). Le pourcentage massique en germes de
ZnO au sein de SiO2@Zn0O NPs doit donc, non seulement étre suffisamment élevé pour orienter
la croissance de ZnO sur silice (et ainsi éviter la nucléation homogeéne), mais aussi ne pas
excéder un seuil pour lequel des germes de ZnO pourraient étre libérés en solution et servir de
germes a des particules de ZnO non supportées. L’adsorption d’une teneur moyenne en germes
de ZnO est effectuée par hétérocoagulation a un rapport en masse r = 1. Dans les expériences
suivantes, ce seront ces SiO2@ZnO NPs qui seront employés pour enrober les SiO2 NPs de

Zn0.
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4.4.1.b. Variation de la concentration en précurseurs

La variation de la concentration en précurseurs a été réalisée afin de moduler le
pourcentage massique en ZnO au sein des Si02@Zn0O. Les concentrations en nitrate de zinc et
HMTA, les précurseurs de ZnO, ont été variées simultanément de 2 mM a 16 mM pour
synthétiser les SiO2@ZnO. Le choix de changer simultanément les concentrations en nitrate de
zinc et en HMTA est li¢ a la steechiométrie en quantité de matiére entre le zinc et I’hydroxyde
pour former du ZnO. En effet, le ZnO se forme a partir de la déshydratation de deux complexes
impliqués dans sa formation : Zn(OH)2, [Zn(OH)4]* et ces deux complexes sont obtenus par
réaction entre les Zn>" du nitrate de zinc avec I’hydroxyde résultant de la décomposition de
HMTA sous chauffage. D’aprés les Eq. 4.5 et Eq. 4.6, la décomposition d’une mole de HMTA

conduit a la formation de quatre moles d’ammoniaque et donc de quatre moles d’hydroxyde.

HMTA + 6H,0 — 6Formaldéhyde + 4NH; Eq. 4.5

NH; + H,0 = NH,t + OH™ Eq. 4.6

Dés lors, pour un rapport molaire de 1 entre nitrate de zinc et HMTA, les hydroxydes sont
présents en quantité deux fois plus importante que la steechiométrie pour former Zn(OH)2, ou

en quantité steechiométrique pour former [Zn(OH)4]*" dans le mélange réactionnel.

Le Tableau 4.23 regroupe les informations concernant les conditions de synthése
utilisées dans cette sous-partie. Les différents échantillons obtenus seront dénommés
SiO2@ZnO HT-X, avec X la concentration initiale en nitrate de zinc et en HMTA dans le
mélange réactionnel. Les concentrations en SiO2@ZnO NPs et en PVP sont respectivement de

0,5 mg/mL et 81 umol/L. Le volume réactionnel est de 100 mL, le temps de réaction est de 1 h.

La plage de concentration en nitrate de zinc et en HMTA a été choisie de fagon a vérifier
s’1l existe une concentration seuil a partir de laquelle le composite est formé (i.e. que les germes
de ZnO croissent) et si le pourcentage massique en ZnO au sein du composite synthétisé

augmente proportionnellement avec les concentrations en précurseurs.

A noter que, dans ces conditions, le pH du mélange réactionnel ne varie que peu, avant
et apres irradiation micro-ondes. Les solutions ont un pH de ~ 6,8 avant irradiation micro-ondes

et un pH de ~ 7 apres irradiation micro-ondes, ce qui semble indiquer que les hydroxydes
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produits par décomposition de HMTA sont totalement consommeés au cours de la synthése. Par
ailleurs, comme, dans ce domaine de pH, la formation de [Zn(OH)4]*" n’est pas attendue, il est

supposé que la décomposition du HMTA n’est que partielle.

Tableau 4.23. Conditions expérimentales pour la variation du pourcentage massique en ZnO dans
SiOx@ZnO HT-X.

C(Zn(NOs);)  C(HMTA)

Echantillon (mM) (mM)
SiO,@ZnO HT-2 2 2
Si0,@ZnO HT-4 4 4

Si0,@ZnO HT-8 * 8 8
SiO,@ZnO HT-16 16 16

* Conditions de concentration en précurseurs utilisées dans la sous-partie précédente

En observant les images MET et MEB des SiO2@ZnO HT-X, nous vérifions que, quelle
que soit la composition de la solution de croissance, la couche de ZnO formée a la surface des
Si02 NPs ne correspond pas a un enrobage/coquille continue mais a la croissance de particules
de ZnO a la surface des particules de silice. De plus, I’augmentation de la concentration en
précurseurs de ZnO dans la solution ne conduit pas a la formation de particules de ZnO isolées
par nucléation homogeéne dans la solution. Par ailleurs, 1’augmentation de la concentration
initiale en précurseurs entraine un changement de morphologie a partir de C =4 mM : pour des
concentrations en précurseurs inférieures a 4 mM, la croissance de ZnO est isotrope a partir de
des germes de ZnO ; au-dela de cette concentration, soit parce que les particules de ZnO ont
atteint une taille seuil, soit parce que la surface de la silice est (quasi)totalement recouverte de
Zn0O, des composites SiO2@ZnO HT-X en forme d’oursins sont obtenus, résultants d’une

croissance anisotrope du ZnO.

A partir du Tableau 4.24 regroupant les pourcentages massiques théoriques et
expérimentaux en ZnO dans les Si02@ZnO HT issus de deux séries de synthese, il est remarqué
que le pourcentage massique en ZnO atteint ~ 84 % au sein du composite SiO2@ZnO lorsque
la concentration en précurseurs est de 16 mM. Cela signifie que la limite en teneur en ZnO
observée lors des synthéses par voie d’hétérocoagulation sera effectivement levée en utilisant

la voie hydrothermale assistée par micro-ondes.
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Figure 4.51. Images MET et MEB de (a) SiO; NPs, (b) SiOx@ZnO NPs puis des SiO@ZnO HT-X formés avec
une concentration initiale en précurseurs de (c) SiO@ZnO HT-2 (2 mM), (d) SiOx@ZnO HT-4 (4 mM), (e)
SiOx@ZnO HT-8 (8 mM) et (f) SiO@ZnO HT-16 (16 mM).
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Tableau 4.24. Pourcentage massique (Y%om par MET-EDX) en ZnO déterminés pour deux séries de SiOx@ZnO HT
synthétisés, selon la concentration initiale en précurseurs.

SiO:@Zn0  Si0:@ZnO  SiO:@ZnO  Si0:@ZnO  SiO:@ZnO

Echantill
chantilion NPs HT-2 HT-4 HT-8 HT-16
%m attendu
en ZnO (%) / > o 7 .
Série 1
0
Yom par EDX 40 + 4 57+ 4 63+ 4 75+ 4 88 £2
(%)
%m attendu
en ZnO (%) / >3 62 7 >
Série 2
[
Yom [();r)EDX 3845 5344 66+5 79+ 5 84+3
0

En outre, les valeurs de pourcentage massique théorique sont déterminées depuis ’Eq.
4.7, avec %Mzno\sio,@zno Nps 1€ pourcentage massique en germes de ZnO dans I’échantillon
de SiO2@ZnO NPs a enrober, Mg;p,@zno nps 12 masse de SiO2@Zn0O NPs introduite et nnitrate

dezinc 1a quantité de matiére en nitrate de zinc ajoutée dans le mélange réactionnel.

0,
/OmZnO attendu

0 . . . . :
_ A)mZnO\SlOZ@ZnO NPs * mSlOZ@ZTlO NPs + Nnitrate de zinc * MZnO Eq- 4.7

mSiOZ@ZnO NPs + Nnitrate de zinc * MZnO

Les pourcentages massiques théoriques calculés sur la base de la concentration en précurseurs
de ZnO sont similaires a ceux déterminés expérimentalement (la concentration en ZnO est
méme légerement supérieure a celle attendue, ce qui indique que I’EDX surestime 1égérement
la fraction de ZnO). Le rendement de réaction est donc treés proche de 100%. Les écart-types au
sein du Tableau 4.24 étant relativement faibles, les échantillons sont considérés homogenes en

composition.

Ensuite, les échantillons Si02@ZnO HT-X ont été caractérisés par DRX (Figure 4.52).
Il est remarqué que plus la concentration en précurseurs augmente, plus les pics de la phase
ZnO sont intenses, ce qui confirme I’augmentation de la fraction massique de ZnO avec la
teneur en précurseur de zinc dans la solution. Pour déterminer si cette augmentation de la teneur
en ZnO est associée a une augmentation de la taille des cristallites, les tailles de cristallites selon
différents plans cristallographiques ont été calculées a partie de la formule de Scherrer et

reportées sur la Figure 4.53a.
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Figure 4.52. Diffractogrammes des différents échantillons de SiO@ZnO HT-X (avec X la concentration en
précurseurs ajustée a 2, 4, 8 et 16 mM).
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Figure 4.53. (a) Evolution des tailles de cristallites et (b) celle du rapport en intensité (100)/(002), en fonction de
la concentration initiale en précurseurs.

Pour des concentrations initiales en précurseurs inférieures a 4 mM, les augmentations en taille
de cristallite avec la concentration en précurseurs de ZnO sont semblables selon les trois
orientations. En revanche, a partir d’une concentration de 4 mM, la croissance devient
anisotrope puisque le ZnO croit préférentiellement selon I’orientation (002). Ces observations
viennent donc appuyer le changement de morphologie constaté¢ par MET et MEB en variant la
concentration initiale en précurseurs et indiquent une croissance anisotrope au-dela d’une
concentration en précurseur de ZnO de 4 mM. La comparaison des rapports en intensité
(100)/(002) confirme cette conclusion puisque ce rapport est identique pour toutes les
concentrations initiales en précurseurs inférieures a 4 mM (Figure 4.53b), alors que, pour des

concentrations initiales supérieures, le rapport en intensité de des deux raies diminue. Les raies
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(100) et (002) ¢étant respectivement représentatives des faces cristallines exposées polaires
{001} et apolaires {100}, une diminution de la valeur du rapport en intensité (100)/(002)
signifierait que la proportion en faces cristallines {100} augmente, ce qui est cohérent avec une

croissance anisotrope selon I’axe-c

Les mesures de DLS des différents échantillons préparés indiquent que les
SiO2@ZnO NPs et les SiO2@ZnO HT-X ne se redispersent que partiellement dans 1’eau a
pH 7,3 (Figure 4.54a). Le diameétre hydrodynamique des agglomérats est compris entre 400 nm
et 1,3 um (Tableau 4.25).
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Figure 4.54. (a) Distributions en diamétre hydrodynamique (DLS) des différents SiO2@ZnO HT obtenus en variant
la concentration en précurseurs et (b) mesures de potentiel zéta de SiOx@ZnO NPs et SiO>@ZnO HT-8. Particules
dispersées dans ’eau a pH 7,3 et a une concentration de 0,1 mg/mL.

Tableau 4.25. Diameétres hydrodynamiques (Dp) mesurés par DLS et valeurs de potentiel zéta des différents
SiO,@ZnO HT obtenus, apres lavage et dispersion dans ’eau a pH 7,3 et a une concentration de 0,1 mg/mL.

Echantillon SiO:@ZnO  SiO:@ZnO  SiO:@ZnO  SiO:@ZnO  SiO:@ZnO
NPs HT-2 HT-4 HT-8 HT-16
Du (nm) 200 1300 1200 400 900
€ (mV) -10 0 0 +3 +5

Ces valeurs traduisent donc une agglomération modérée pour SiO2@ZnO HT-8 et
SiO2@ZnO HT-16, tandis que cette agglomération est nettement plus élevée pour
Si02@ZnO HT-2 et Si02@ZnO HT-4 (a noter qu’il n’y a pas de tendance qui se dégage en

termes de tailles de agrégats en fonction de la concentration initiale en précurseurs de ZnO).
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Cette agglomération des Si02@ZnO HT-X peut s’expliquer en partie par le séchage effectué
apres synthese pour la conservation des échantillons. Une deuxiéme raison est le lavage effectué
avant séchage pour ¢liminer le PVP. En effet, cette molécule, qui joue un réle d’agent stabilisant
pendant la synthése, doit étre éliminée parce qu’elle peut nuire aux propriétés photocatalytiques
du composé synthétisé.?! Ce lavage entraine une exposition de la surface de ZnO et une
réduction de la charge de surface comme constaté par les valeurs de potentiel zé€ta quasiment
nulles. Les interactions répulsives sont alors faibles et conduisent a une agglomération

spontanée des particules de SiO2@ZnO HT.
4.4.1.c. Remplacement du PVP par du citrate de sodium

Des travaux rapportent que le PVP augmente la cinétique de nucléation de ZnO, a
travers la coordination des molécules d’eau libérées par le polymeére au cours de la réaction de
formation du ZnO.?? Par ailleurs, le PVP est un agent structurant permettant de grandement
favoriser la croissance selon I’axe-c du ZnO, favorisant donc la formation de nanobatonnets.
Ainsi, Biswas et al. Ainsi que Zhang et al. ont montré que la cinétique de croissance selon
I’axe-c est accélérée en présence de PVP parce que ce dernier s’adsorbe spécifiquement sur les
faces apolaires du ZnO.?*** Pour moduler la morphologie de ’enrobage de ZnO autour des
SiO2 NPs, le PVP a été remplacé par le citrate de sodium (NaCit). Le citrate ayant une affinité
particuliere pour les faces polaires, contrairement au PVP, il est attendu que la croissance selon
I’axe-c soit réduite, favorisant la formation de morphologie cceur-coquille avec une coquille de
ZnO continue ou possiblement fleur (les feuillets de ZnO formant les pétales).>>* A noter que
I’utilisation de citrate lors de 1’enrobage de particules de silice par du ZnO n’a, a notre

connaissance jamais été explorée.

La concentration en citrate de sodium a ét¢ variée de 0 mM a 1,6 mM tandis que la
concentration en nitrate de zinc et en HMTA a été fixée a 8 mM. Les échantillons produits
seront dénommés Si0O2@Zn0O NaCit-Y, avec Y la concentration en citrate de sodium (Tableau
4.26). La concentration en SiO2@ZnO NPs est de 0,5 mg/mL et le volume réactionnel est de
100 mL. Le temps de réaction est de 1 h et la puissance maximale d’irradiation micro-ondes est

de 300 W.

L’addition croissante de citrate de sodium n’influence que peu le pH initial du mélange

réactionnel (entre 6,7 et 7,2). Le pH final aprés irradiation micro-ondes est, quant a lui, de ~ 7,0.
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Tableau 4.26. Conditions expérimentales pour la variation de la morphologie des SiO@ZnO a travers ’ajout de
citrate de sodium.

Si0:@Zn0  Si0:@ZnO  Si0:@ZnO  Si0:@ZnO  Si0:@ZnO

Echantill
chantition NaCit-0  NaCit-0,08  NaCit-0,2  NaCit-04  NaCit-1,6

C(NaCit) (mM) 0 0,08 0,2 0,4 1,6

Les distributions en diameétres hydrodynamiques (DLS) des échantillons synthétisés
sont reportées sur la Figure 4.55. Pour la concentration en citrate de sodium la plus élevée
(1,6 mM), la dispersion est bimodale (pics a 100 et 500 nm), alors que pour les autres
concentrations en citrate, la distribution est monomodale et centrée sur des valeurs comprises
entre 400 et 550 nm. Pour I’échantillon SiO2@ZnO NaCit-1,6, la plus petite de deux valeurs
est cohérente avec le diametre attendu pour des composites SiO2@Zn0O isolés, alors que les
valeurs plus élevées observées pour cet échantillon et les autres correspondraient a des
particules agglomérées. Sans ajout de citrate, le diametre hydrodynamique est encore plus

¢levé, de I'ordre du micrométre, traduisant, probablement une agglomération encore plus

importante.
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Figure 4.55. (a) Distributions en diamétre hydrodynamique (DLS) des différents échantillons formés en variant la
concentration en citrate de sodium et (b) mesures de potentiel zéta de SiOx@ZnO NPs et SiO@ZnO NaCit-0,4.
Suspensions de particules dans ’eau a pH 7,3 et a une concentration de 0,1 mg/mL.

Les valeurs trop faiblement négatives de potentiel zéta des différents échantillons (Tableau
4.27) sont également cohérentes avec une agglomération des composites. A noter que, pour ces
nanocomposites synthétisés en présence de citrate, la charge de surface est négative a pH = 7,

ce qui n’est pas attendu pour une surface de ZnO « libre » (le PCN de ZnO étant voisin de 9).
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La valeur négative du potentiel z€ta vient probablement de la présence de citrate adsorbés a la

surface de ZnO.

Tableau 4.27. Diamétres hydrodynamiques (Dy) mesurés par DLS et valeurs de potentiel zéta des différents
SiO,@ZnO NaCit-X, apres lavage et dispersion dans ’eau a pH 7,3 et a une concentration de 0,1 mg/mL.

Echantillon SiO:@Zn0O  SiO:@ZnO  SiO:@Zn0O SiO:@ZnO  SiO:@ZnO  SiO:@ZnO
NPs NaCit-0 NaCit-0,08  NaCit-0,2 NaCit-0,4  NaCit-1,6
Du (nm) 200 900 500 400 500 100, 500
¢ (mV) -10 -14 -9 -12 -14 -16

Les échantillons ont également été caractérisés par diffraction aux rayons X (Figure
4.56). En excluant le diffractogramme correspondant a I’échantillon synthétisé sans citrate, les
intensités de tous les pics de diffraction diminuent graduellement en augmentant la
concentration en citrate de sodium. Cela signifie que, soit la teneur en ZnO, soit la cristallinité

des particules de ZnO baisse quand la teneur en citrate augmente.

Si0,@Zn0 NPs

U4 S N

NaCit-0 A A" A A A

NaCit-0,08 A’J‘ A A A A
NaCit-0,2 A,Jl A AA

NaCit-0,4 A A A

Intensite (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (%)

Figure 4.56. Diffractogrammes des échantillons SiO,@ZnO NPs et SiOx@ZnO NaCit-Y obtenus (avec Y la
concentration en citrate fixée a 0, 0,08, 0,2, 0,4 et 1,6 mM).

Les tailles des cristallites calculée en appliquant la formule de Scherrer pour les raies de
diffraction (100), (101) et (002) sont reportées sur la Figure 4.57a. Pour 1’échantillon préparé
sans addition de citrate, la taille de cristallite selon le plan (002) est un peu plus grande que
celle suivant (101) et (100), ce qui indique que, pour cet échantillon la croissance de ZnO est
légérement anisotrope, orientée selon 1’axe-c. En présence de quantités modérées de citrate, la

croissance est plus importante selon les plans (101) et (100) que selon (002). Cela s’explique
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par le fait que contrairement au PVP, le citrate s’adsorbe préférentiellement sur les faces
polaires de ZnO. Des lors, les faces polaires étant « bloquées » par 1’adsorption de citrate, la

croissance a lieu sur les faces apolaires du ZnO.
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Figure 4.57. (a) Evolution de la taille des cristallites ainsi que (b) du rapport en intensité (100)/(002), en fonction
de la concentration initiale en citrate de sodium.

De plus, I’augmentation de la concentration en citrate au sein du mélange réactionnel
mene a une taille de cristallites plus faible. Une concentration croissante en citrate diminuerait

la cinétique de croissance du ZnO par adsorption du citrate en exces sur le ZnO.

Les rapports en intensité¢ (100)/(002) sont également représentés sur la Figure 4.57
(partie b). Pour une concentration en citrate de 0,2 mM, le rapport est presque deux fois plus
¢levé que sans citrate. En introduisant ensuite des concentrations supérieures, le rapport
diminue. Ainsi, la présence d’une quantité modérée de citrate favorise la croissance de ZnO
selon les orientations (100) et (101) et permet donc d’obtenir des composites possédant

davantage de faces polaires en surface.

Les images MET des différents échantillons de la série Si02@Zn0O NaCit sont reportées
sur la Figure 4.58. Ces clichés font apparaitre que les échantillons formés sans citrate et avec

une concentration initiale de 0,08 mM sont hétérogenes :

% pour SiO2@Zn0O NaCit-0, la croissance de microparticules est observée en plus de
la croissance de la coquille de ZnO

s concernant SiO2@ZnO NaCit-0,08, certaines des SiO2 NPs sont complétement
recouvertes de ZnO, alors que d’autres ne le sont que partiellement.
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Figure 4.58. Images MET des échantillons de la série SiO@ZnO NaCit-Y : (a) les SiOx@ZnO NPs, (b) sans
citrate de sodium (SiO>@ZnO NaCit-0), (b) 0,08 mM (SiOx@ZnO NaCit-0,08) (c) 0,2 mM (SiO-@ZnO NaCit-0,2),
(d) 0,4 mM (SiOx@Zn0O NaCit-0,4) et (e) 1,6 mM (SiO@ZnO NaCit-1,6).

256



Chapitre 4. Optimisation de I’enrobage de ZnO sur nanoparticules de silice modeéles

La présence d’une concentration suffisante de citrate serait donc nécessaire afin
d’orienter davantage la formation de ZnO vers la surface de silice. Pour une concentration en
citrate de 0,2 mM et 0,4 mM, des composites homogenes sont synthétisés mais avec des
morphologies qui semblent un peu différentes. En ce qui concerne 1’échantillon produit avec
une concentration de 1,6 mM (SiO2@ZnO NaCit-1,6), nous observons un voile plus clair autour
des composites qui semble indiquer que les particules de ZnO de cet échantillon ne sont pas
stables ; cela pourrait s’expliquer par la tres faible taille des cristallites de ZnO pour SiO2@ZnO
NaCit-1,6, qui conduirait a une dissolution accrue du ZnO pour cet échantillon, dissolution
probablement assistée par le citrate résiduel puisque les complexes de citrate de zinc (II) sont

stables.?’

Les pourcentages massiques en ZnO au sein des composites homogenes
Si02@Zn0O NaCit-0,2 et Si02@Zn0O NaCit-0,4 ont été déterminés par EDX (Tableau 4.28). Il
est constaté qu’il diminue de 78 % a 69 % en augmentant la concentration initiale en citrate de

sodium de 0,2 a 0,4 mM.

Tableau 4.28. Pourcentage massique (%om) en ZnO dans SiO@ZnO NPs, SiO@ZnO NaCit-0,2 et
SiO,@ZnO NaCit-0,4.

Si0:@ZnO SiO:@Zn0  Si0:@ZnO

Echantillon NPs NaCit-0,2 NaCit-0,4
% m attendu en
ZnO (%) / 7 "
%m en ZnO
+ + +
%) 40+ 4 78 £ 4 69+3

Cela vient appuyer ’hypothése qu’en élevant la concentration en citrate au sein du mélange
réactionnel, la croissance de ZnO est ralentie/limitée en raison de 1’adsorption du citrate sur

ZnO et de la stabilité des complexes de citrate de zinc.

Les SiO2@ZnO NaCit-0,2 et SiO2@ZnO NaCit-0,4 ont également été observés par
MEB. Les images de la Figure 4.59 montrent bien que la morphologie de surface de I’enrobage
de ZnO est différent de celui observé pour les composites synthétisés en présence de PVP. En
effet, il a précédemment été établi que les SiO2@ZnO HT-8 ont une coquille de ZnO formée
de nanobatonnets. En remplagant le PVP par du citrate, il semble que la coquille soit, comme

attendue, composée de nanoplaquettes.
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Figure 4.59. Images MEB des échantillons de (a) SiOx@ZnO NaCit-0,2 et (b) SiO@ZnO NaCit-0,4.
4.4.1.d. Influence du pH de la solution de croissance

Le dernier parametre étudié dans cette partie est le pH. En modulant le pH avant
irradiation micro-ondes, divers complexes de zinc peuvent étre présents en solution conduisant

a la formation de morphologies différentes de ZnO.?%?

Le pH a été varié de 5,3 a 10 (en ajoutant du HCI 1,0 M pour les pH acides ou du NaOH
1,0 M pour les pH basiques) pour évaluer I’influence de ce parameétres (des expériences ont
¢galement été conduites a des pH supérieurs mais, comme, dans ces conditions, une dissolution
des particules de silice a été observée, ces expériences n’ont donc pas été approfondies parce
que de telles conditions de synthése n’auraient pas de sens pour la préparation de
UCNP@SiO@Zn0O). A noter que la concentration en nitrate de zinc et en HMTA est toujours
de 8 mM et que la condition a pH 6,8 correspond au test référence (pH initial en moyenne des
tests précédents). Le surfactant utilisé pour I’étude de I’influence du pH est a nouveau le PVP,
a une concentration de 81 pumol. Les autres conditions restent inchangées. Les échantillons
préparés en variant le pH seront nommés SiO2@ZnO pH-Z, avec Z le pH initial du mélange

réactionnel (Tableau 4.29).

Les échantillons obtenus ont tout d’abord été caractérisés par DLS (Figure 4.60). Dans
un premier temps, il est constaté que les échantillons ont des distributions en diametre
hydrodynamique similaires (Ju =~ 400 nm), hormis le produit synthétis¢ avec un pH initial

de 5,3 (Si02@ZnO pH-5,3) pour lequel la distribution en taille est hétérogéne.
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Tableau 4.29. Conditions expérimentales pour la variation de la morphologie des SiO>@ZnO a travers l’ajout de

citrate de sodium.

Fchantillon Si0:@ZnO  Si0:@ZnO  Si0:@ZnO  Si0:@ZnO
pH-5,3 pH-6,8 pH-8,3 pH-10

pH initial 5,3 6,8 8,3 10

Si0,@Zn0 pH-5,3
pH-6,8
pH-8,3
pH-10

Fréquence en volume (%)

d

1 10 100 1000 10000
Diameétre (nm)

Figure 4.60. Distribution en diametre solvodynamique (DLS) de suspensions dans [’éthanol des echantillons de

la série SiO@Zn0O pH-Z.

Figure 4.61. Images MET de deux des échantillons de la série SiO-@ZnO pH-Z : (a) pH=35,3 et (b) pH=10.

Le cliché MET de I’échantillon (Figure 4.61) permet de mieux comprendre 1’origine de
cette hétérogénéité, puisqu’il est observé, pour cet échantillon, a la fois la présence de
microparticules de ZnO et de Si02 NPs exemptes de ZnO. Pour cet échantillon, la cinétique de
formation de ZnO pourrait étre accélérée par la décomposition plus rapide de HMTA a pH
acide.’® 1l se pourrait également que les SiO2 NPs aient été séparées des germes de ZnO
initialement déposés a leur surface a travers, soit une désorption des germes de ZnO due a une
diminution de I’interaction €lectrostatique entre la silice et le ZnO par la baisse de pH, soit une

dissolution des germes de ZnO en condition acide.
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Le clich¢ MET de I’échantillon formé avec un pH initial de 10 (Figure 4.61b), met en
évidence I’hétérogénéité de cet échantillon avec la présence de particules de ZnO de forme
spindle et associée a des particules de structure yolk-shell (nous reviendrons pas la suite sur

cette derniére structure).

L’échantillon synthétisé avec un pH initial de 8,35 est plus homogene. En effet, les
clichés MET pour cet échantillon (Figure 4.62) montrent que la morphologie des composites
SiO2@ZnO est uniquement du type yolk-shell, ¢’est-a-dire que ces composites ont constitués
d’une nanoparticule de silice dans une coquille creuse de ZnO. En s’intéressant plus en détails
a ces clichés, deux types de yolk-shell sont remarqués : I’une dont la coquille est plus fine et

I’autre ayant une coquille de ZnO épaisse (Figure 4.62).

iy

Figure 4.62. Images MET de [’échantillon SiO>@ZnO pH-8,3.

Les diffractogrammes des échantillons de la série SiO2@ZnO pH-Z sont reportés sur la Figure
4.63. Pour tous les échantillons, seule la phase ZnO wurzite est observée. Les tailles de
cristallites ont été calculées en appliquant la formule de Scherrer aux raies de diffraction (100),
(101) et (002). Les évolutions, en fonction du pH initial, de la taille des cristallites calculée pour
ces différentes raies sont reportées sur la Figure 4.64a. La taille des cristallites passe par un
minimum aux pH neutres et les particules les plus grandes sont obtenues pour le pH le plus

acide (en accord avec la formation des microparticules de ZnO mise en évidence a partir des
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clichés MET de cet échantillon). La croissance de ZnO est anisotrope et orientée selon I’axe-c
pour des pH neutres ou basiques alors que, pour un pH acide, la croissance est orientée selon

les plans (100) et (101).

Si0,@Zn0 NPs

pH-5,3 L
v

pH-8,3 M}\ A A A
pH-10 M A M/‘LM

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Intensité (u.a.)

Figure 4.63. Diffractogrammes des différents SiO@ZnO obtenus en variant le pH initial du mélange réactionnel
(série SiO@ZnO pH-Z).
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Figure 4.64. Evolution de la taille des cristallites en fonction du pH initial du mélange réactionnel (série
SiOx@Zn0 pH-Z).

Il est donc proposé¢ que la formation de particules yolk-shell dans 1’échantillon
Si02@Zn0O pH-8,3 se produit de la maniére qui suit : (1) I’ajustement du pH a 8,35 entraine la
formation de Zn(OH)2 (mise en évidence par 1’apparition immédiate d’un précipité au moment
de I’ajustement de pH) ; (2) sous traitement micro-ondes, les nanoparticules de ZnO se forment
a partir du Zn(OH)2, (3) en parall¢le ou aprés un certain temps de maturation, les structures

yolk-shell se forment par dissolution partielle du cceur de silice.
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Pour mieux mettre en évidence les étapes successives conduisant a la formation de la
structure yolk-shell pour 1’échantillon Si0O2@ZnO pH-8,3, une caractérisation plus poussée a
été effectuée, en commengant par une analyse MET apres 1’étape d’ajustement de pH mais
avant le traitement hydrothermal. Le cliché MET est présenté sur la Figure 4.65b (le cliché
MET des SiO2@ZnO NPs est également présenté sur la Figure 4.65a pour faciliter la
comparaison). Le clich¢ MET de I’échantillon apres ajustement de pH confirme non seulement
la formation d’une phase solide (qui, compte tenu des conditions de pH est trés probablement
Zn(OH)2) immédiatement apres 1’ajustement du pH a 8,3, mais aussi que cette phase solide se
forme exclusivement a la surface des SiO2@ZnO NPs. Les germes de ZnO déposés
préalablement sur la surface des SiO2 NPs semblent donc jouer leur role d’orientation de la

cristallisation Zn(OH)2 vers la surface de la silice des cette étape.

Figure 4.65. Image MET des SiOx@ZnO NPs (a gauche) ; image MET du mélange réactionnel ajusté a pH 8,3 et
avant traitement micro-ondes (a droite).

Une analyse plus détaillée des clichés MET de SiO2@ZnO pH-8,3 (Figure 4.62) a
également été réalisée. Elle confirme la diminution importante du diametre des nanoparticules
de silice (qui passe de 67 nm pour les SiO2 NPs a ~ 35 nm pour les yolks de silice au sein de
Si02@Zn0 pH-8,3) et montre que le diametre intérieur des coquilles de ZnO est de ~ 70 nm.
Ces dimensions sont donc cohérentes avec une dissolution des particules de silice postérieure a
la formation de la coquille de ZnO/Zn(OH)2. Cette dissolution importante de la particule de
silice est liée au pH du milieu réactionnel : en effet le pH du mélange réactionnel apres
traitement micro-ondes est de 9,2, donc plus élevé que le pH initial (du fait de la décomposition
du HMTA) et pourrait, atteindre des valeurs encore plus importantes pendant le traitement

hydrothermal.

La composition chimique de 1’échantillon SiO2@ZnO pH-8,3 a également été
déterminée en utilisant ’EDX. Le pourcentage massique en ZnO de SiO2@Zn0O pH-8,3 est de
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74 + 3 %, ce qui est identique a la valeur attendue pour une consommation complete du
précurseur de zinc (74 %). Ce résultat est plutot inattendu puisque la dissolution importante des
particules de silice devrait conduire a une diminution de la proportion en silice dans cet

échantillon et donc a un pourcentage massique expérimental en ZnO supérieur a 74%.

Une explication possible a cette composition chimique serait que la silice dissoute se
retrouve dans la coquille de ZnO. Pour vérifier cela, une cartographie ¢lémentaire a été réalisée
pour SiO2@ZnO pH-8,3, ainsi que pour SiO2@ZnO NaCit-0,2 et SiO2@ZnO HT-8, deux
composites pour lesquels aucune dissolution des particules de silice n’a été constatée. Les
résultats de cette caractérisation sont regroupés dans la Figure 4.66 (les cartographies présentées

sur cette figure sont représentatives des trois mesures effectuées pour chaque échantillon).

(@)

Figure 4.66. Images HAADF-STEM et cartographie élementaire en O, Si, Zn de (a) SiO,@ZnO pH-8,3, (b) de
SiO,@ZnO HT-8 et (c) de SiO>@ZnO NaCit-0,2. Barres d’échelle de 50 nm.
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Pour ces trois échantillons, les cartographies ¢lémentaires et linéaires (Figure 4.66 et Figure
4.67) permettent de confirmer que le ZnO est présent sous la forme d’une coquille puisque le

signal du ZnO baisse fortement vers le centre du composite.

Par contre, contrairement aux SiO2@Zn0O NaCit-0,2 et SiO2@ZnO HT-8 pour lesquels
la présence d’un ceeur de silice est confirmée par un signal net, dont 1’étendue est cohérente
avec la taille initiale de la particule de silice, la cartographie élémentaire de SiO2@ZnO pH-8,3
confirme que la morphologie de SiO2@Zn0O pH-8,3 est bien yolk-shell avec une nanoparticule

de silice au diamétre nettement réduit formant le yolk.
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Figure 4.67. Cartographie linéaire en Si et Zn selon [’axe rouge en pointillé sur le cliché MET correspondant de
(a) SiOx@ZnO pH-8,3, (b) de SiO@ZnO HT-8 et (c) de SiOx@ZnO NaCit-0,2. Barres d’échelle de 50 nm.

En outre, la cartographie linéaire du silicium au sein de SiO2@ZnO pH-8,3 indique que
la silice dissoute se retrouve, au moins pour partie dans ou a la surface de la coquille de ZnO.
A noter que nous pouvons exclure la cristallisation de silicate de zinc sur la base du
diffractogramme de cet échantillon (Figure 4.63), ce qui est cohérent avec le fait que la

cristallisation de ce matériau nécessite des conditions plus sévéres de températures.’!

La Figure 4.68 montre la courbe de distribution en potentiel z&ta, a pH = 7,1 de
Si02@Zn0O pH-8,3. Cette distribution est centrée sur une valeur négative (-16 mV). Cette valeur

négative suppose la présence de silice en surface puisque le PCN du ZnO est de ~ 9.
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— Si0,@Zn0 NPs
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Figure 4.68. Mesures de potentiel zéta de SiOx@ZnO NPs et SiO-@ZnO pH-8,3 dans ’eau a pH 7,1.
4.4.1.e. Temps de réaction

Jusqu’a présent, le temps d’irradiation micro-ondes a ét¢ maintenu a 1 h. L’influence de
ce parametre a ét€¢ examiné pour voir s’il serait possible de réduire le temps de traitement
hydrothermal tout en conservant un bon rendement en ZnO et la cristallinité des particules de
ZnO. La Figure 4.69 montre les évolutions des tailles de cristallites selon les plans (100), (101)
et (200) (calculées en appliquant 1’équation de Scherrer) de SiO2@ZnO HT-8 en fonction du

temps d’irradiation micro-ondes.
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Figure 4.69. Evolution de la taille de cristallite de (a) SiO,@ZnO HT-8, de (b) SiO:@ZnO pH-8,3 et
(c) SiOx@Zn0O NaCit-0,2, en fonction du temps d’irradiation micro-ondes.
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La taille des cristallites atteint un plateau aprés 30 min de temps de réaction sous
irradiation micro-ondes. C’est pourquoi, un temps de réaction de 30 min semble suffisant pour
conduire I’enrobage de ZnO dans les conditions précédemment décrites. En outre, un temps de
réaction plus court (30 min contre 60 min) pourrait permettre de limiter la dissolution de la
silice lors de la formation des échantillons SiO2@ZnO pH-8,3. Il aurait également été
intéressant d’allonger les temps de réaction au-dela d’une heure afin d’observer un possible
effet de mirissement sur la morphologie des divers échantillons. Mais cela n’a pas pu étre

réalisé.
4.4.2. Propriétés optiques

Les spectres d’absorbance UV-visible des divers SiO2@ZnO préparés par la voie
hydrothermale assistée par micro-ondes ont été mesurés sur des suspensions dans 1’éthanol. Les
spectres des SiO2@ZnO HT (série obtenue en variant la concentration initiale en précurseurs)

sont regroupés dans la Figure 4.70.
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Figure 4.70. Spectres UV-visible des SiO@ZnO NPs ainsi que des différents SiO,@ZnO HT (série obtenue en
variant la concentration initiale en nitrate de zinc et HMTA). Mesures effectuées sur des suspensions de
composites dispersés dans [’éthanol a une concentration de 0,1 mg/mL.

En augmentant la concentration initiale en précurseur, ’absorbance de la bande
caractéristique du ZnO dans I’UV s’accroit, ce qui confirme que le pourcentage massique de
Zn0O au sein des Si0O2@Zn0O augmente avec la concentration initiale en précurseurs. Par ailleurs,
la ligne de base du spectre de SiO2@ZnO NPs est plus basse que celles des autres échantillons.
Cette augmentation de la ligne de base est caractéristique d’échantillons plus diffusants ce qui

est cohérent, d’autre part, avec I’augmentation en taille des particules a travers la formation de
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la coquille de ZnO et, d’autre part, une agglomération de ces particules, déja mise en évidence

par I’é¢tude DLS de ces échantillon (Figure 4.54 page 251).

La Figure 4.71a indique un léger shift bathochrome de la longueur d’onde d’absorption
maximale en augmentant la concentration initiale en précurseurs. Le gap quant a lui garde des
valeurs similaires (les variations observées ne sont pas significatives en raison de I’important
écart-type associé a la répétition des syntheéses). L’augmentation de la concentration initiale en
précurseurs ne semble donc pas influer sur le gap du SiO2@ZnO HT synthétisé, situé en
moyenne a 3,16 eV. Ce gap est, par contre, significativement plus faible que celui des

SiO2@ZnO NPs (calculé a 3,33 eV).
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Figure 4.71. (a) Variation de la position de l'absorbance maximale (Ana) des différents SiO,@ZnO HT et (b)
variation du gap d’énergie, selon la concentration initiale en précurseurs. Valeurs et incertitudes déterminées sur
3 séries de synthése. Pour faciliter la comparaison, les valeurs correspondantes pour les SiO@ZnO NPs ont été
également reportées et placées a la valeur 0 de la concentration en précurseur.

Les spectres d’absorbance de SiO2@ZnO NaCit-0,2 et SiO2@ZnO pH-8,3 (les
échantillons des deux autres séries pour lesquels la réaction de formation de ZnO est totale et
qui sont aussi les plus homogénes) sont présentés dans la Figure 4.72. L’échantillon SiO2@ZnO
HT-8 y est également représenté en comparaison, puisque ce dernier est celui de référence. La
figure montre que les absorbances sont différentes selon que 1’additif organique utilisé est le
PVP ou le citrate de sodium (SiO2@ZnO HT-8 vs. Si02@Zn0O NaCit-0,2), pour un pH initial
proche de 7, ou bien selon que, en utilisant le PVP comme additif, le pH initial du mélange
réactionnel est de 8,3 ou de 6,8 (Si0O2@ZnO HT-8 vs. SiO2@ZnO pH-8,3). En effet,
I’absorbance varie de la maniére suivante : SiO2@ZnO pH-8,3 > SiO2@ZnO NaCit-0,2 >

SiO2@ZnO HT-8. Cette variation n’est cependant pas due a une différence de pourcentage
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massique de ZnO au sein des échantillons puisque celui-ci est de ~ 75% pour les trois. Dés lors,
les propriétés optiques de SiO2@ZnO pH-8,3 sont meilleures que Si02@ZnO NaCit-0,2 et
SiO2@ZnO HT-8.

1,4

1,24 — Si0,@Zn0O HT-8
—— SiO0,@Zn0 NaCit-0,2
— SiO,@Zn0 pH 8,3

1,0 1
0,84

0,61

A(u.a.)

0,44

0,24

0,0 T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
A (nm)
Figure 4.72. Spectres UV-visible de SiO>@ZnO HT-8, SiO>@ZnO NaCit-0,2 et SiO.@ZnO pH-8,3, dans I’éthanol
a une concentration de 0,1 mg/mL.

La longueur d’onde d’absorption maximale des trois échantillons ainsi que leur gap
d’énergie sont reportées dans le Tableau 4.30. Le gap d’énergie de SiO2@ZnO pH-8,3 est
supérieur a ceux de SiO2@ZnO NaCit-0,2 et SiO2@ZnO HT-8 (3,22 contre ~ 3,16). Cela
pourrait s’expliquer par des différences de morphologie, puisque, pour ces trois échantillons,
les particules de ZnO ont, non seulement des dimensions différentes mais aussi des orientations

préférentielles de croissance différentes.

Tableau 4.30. Longueur d’onde d’absorption maximale et gap d’énergie de SiO@ZnO HT-8, SiO-@ZnO
NaCit-0,2 et SiO@ZnO pH-8,3. Incertitudes déterminées depuis une série de trois reproductions.

Echantillon  SiI0:@Zn0O  SiO:@ZnO  Si0:@ZnO
HT-8 NacCit-0,2 pH-8,3
Amax (nm) 355+2 360+ 4 352+3
Eg (eV) 3,16 £ 0,05 3,15+£0,04  3,22+0,02

4.4.3. Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques de SiO2@ZnO HT-8, de SiO:@ZnO NaCit-0,2 et de
SiO2@Zn0O pH-8,3 ont également été évaluées par conductivité micro-ondes résolue en temps

(TRMC). 11 a été vu précédemment que les UCNPs émettent a 347 nm, 362 nm, 450 nm, 475 nm
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et 792 nm de manicre intense sous les conditions d’excitation propices. Comme les enrobages
de ZnO par voie hydrothermale ont été développés pour étre, par la suite, réalisés sur les
UCNP@Si0:2 en vue de la formation de UCNP@SiO2@ZnO, les trois échantillons mentionnés
ont été excités sous ces longueurs d’ondes d’émission des UCNPs pour évaluer ’efficacité de
la création en porteurs de charge par les différentes bandes d’émission des UCNPs. Sous
excitation a 792 nm (longueur d’onde d’émission des UCNPs dans le proche IR) et 976 nm
(longueur d’onde d’excitation des UCNPs), les échantillons ne présentent pas de formation de
porteurs de charge. En effet, a ’image de ce qui a été observé pour les composites
SiO2@ZnO obtenus par hétérocoagulation, les signaux des SiO2@ZnO préparés par voie

hydrothermale assistée par micro-ondes sont plats sous irradiation a ces longueurs d’onde.

La Figure 4.73 présente les chronogrammes de TRMC de SiO:@ZnO HT-8, de
Si02@Zn0O NaCit-0,2 et de Si02@Zn0O pH-8,3 sous irradiation UV (a 347 nm et 362 nm) et
visible (a 450 nm et 475 nm).
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Figure 4.73. Mesures de TRMC de différents SiOx@ZnO préparés par voie hydrothermale assistée par
micro-ondes, sous une excitation a : (a) 347 nm, (b) 362 nm, (c) 450 nm et (d) 475 nm.
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I1 est tout d’abord observé que, sous UV, les courbes de Si02@ZnO HT-8 et Si0O2@ZnO
pH-8,3 sont quasiment identiques alors que le chronogramme de SiO2@ZnO NaCit-0,2 est
moins intense que les deux autres. Cela pourrait étre li¢ a des différences de cristallinité entre
les trois échantillons puisque le pourcentage massique en ZnO au sein de ces trois composites
est proche. Il est en effet connu que la cristallinité joue un role important dans 1’intensité du
chronogramme : plus elle est élevée, plus grande est ’intensité.'* Sachant que les tailles de
cristallites sont bien plus petites dans le cas de SiO2@ZnO NaCit-0,2 que des deux autres
¢chantillons, nous en concluons que la formation de porteurs de charge plus faible dans
Si02@Zn0 NaCit-0,2 que pour les deux autres échantillons est bien en lien avec sa cristallinité

plus faible.

Les valeurs de Imax/nhv rapportées dans le Tableau 4.31 illustrent bien ces observations.
En effet, elles sont similaires dans le cas de SiO2@ZnO HT-8 et de Si02@Zn0O pH-8,3 tandis
que celle de Si02@Zn0O NaCit-0,2 est trois a quatre fois inférieure.

Tableau 4.31. Valeurs de L./t extraites des chronogrammes de TRMC concernant SiO@ZnO HT-8,
SiOx@Zn0O NaCit-0,2 et SiO@ZnO pH-8,3.

Imax/nny (MV/nmol)
A(mm) | Si0,@ZnO  Si0:@ZnO  SiO:@ZnO
HT-8 NaCit-0,2 pH-8,3
347 20+1 6+1 24+ 1
362 26+2 9+1 30+£2
450 10+1 6+2 4+1
475 5+1 3+1 3+1

Contrairement aux SiO2@ZnO NBs tirant, pour ce qui est de la formation des porteurs
de charge, au moins autant avantage d’une illumination visible (& 450 nm et 475 nm) que UV
(2 347 nm et 362 nm), les SiO2@ZnO obtenus par voie hydrothermale assistée par micro-ondes
ne présentent pas une séparation de charge aussi élevée sous excitation visible que sous UV.
Les composites SiO2@ZnO HT-8, SiO2@ZnO NaCit-0,2 et SiO2@ZnO pH-8,3 sont donc

favorablement activée par une excitation UV seulement.

Les décroissances des signaux TRMC aux temps courts des trois échantillons obtenus
par synthese hydrothermale ont ensuite ét¢ comparées. Pour cela, les valeurs du rapport L4ons/Imax

(ou lsons représente la recombinaison apres 40 ns) de ces trois échantillons sont reportées dans
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le Tableau 4.32. Les valeurs de l4ons/Imax pour SiO2@ZnO HT-8 et SiO2@ZnO pH-8,3 sont,
pour irradiation sous UV, similaires et plus élevées que celle de Si02@Zn0O NaCit-0,2 ce qui
indique que la recombinaison des porteurs de charge aux temps courts est plus lente pour
SiO2@ZnO HT-8 et SiO.@ZnO pH-8,3 que pour SiO2@ZnO NaCit-0,2. A noter que les
rapports lsons/Imax dans I’UV de ces trois échantillons sont tous nettement plus faibles que ceux

des composites obtenus par hétérocoagulation.

Tableau 4.32. Valeurs de ILins/Inax extraites des chronogrammes de TRMC concernant SiOx@ZnO HT-8,
SiO,@ZnO NaCit-0,2 et SiO@ZnO pH-8,3. Les valeurs de ILiny/Ine: d’un des échantillons obtenus par
hétérocoagulation (SiO@ZnO NB-4,3) sont également reportées dans ce tableau pour comparaison.

Lons/Imax
A (nm) SiO:@ZnO  SiO:@ZnO  SiO:@ZnO  SiO:@ZnO
HT-8 NacCit-0,2 pH-8,3 NB-4,3
347 0,62+0,02 040+£0,05 0,67£0,03 0,90+0,05
362 0,72+0,01  0,59+0,10 0,76+0,05 0,90+ 0,05
450 0,70+0,03  0,62+0,02 0,64£0,10 0,73+0,05
475 0,57+0,02 0,76+0,02 0,66+0,10 0,72 +0,02

Les valeurs de kb qui sont représentatives de la cinétique de recombinaison des porteurs

de charge aux temps longs (> 200 ns) ont été reportées dans le Tableau 4.33.

Tableau 4.33. Valeurs de kp extraites des chronogrammes de TRMC concernant SiOx@ZnO HT-§,
Si0,@Zn0 NaCit-0,2 et SiO>@ZnO pH-8,3. Les valeurs de kp d'un des échantillons obtenus par
hétérocoagulation (SiO@ZnO NB-4,3) sont également reportées dans ce tableau pour comparaison.

kp
A (nm) SiO:@Zn0O  SiO:@ZnO  SiO:@ZnO  SiO:@Zn0O
HT-8 NaCit-0,2 pH-8,3 NB-4,3
347 0,36 + 0,02 0,16 * 0,43+0,06 0,26+ 0,03
362 0,41 +0,05 0,26 * 0,47+0,02  0,24+0,02
450 0,33 + 0,02 0,15 * 0,15 * 0,20 + 0,01
475 0,33 * 0,11 * 0,22 * 0,19+ 0,01

* Valeurs approximatives car le coefficient de détermination est inférieur a 0,5. Pour les autres valeurs, le coefficient est supérieur a 0,80.

Hormis pour 1’échantillon SiO2@ZnO NaCit-0,2, les valeurs de kb sont globalement élevées
(par comparaison avec celles de SiO2@ZnO NBs autour de 0,2), en particulier sous excitation

UV. Les porteurs de charge ont donc une durée de vie relativement limitée aux temps longs au
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sein des échantillons Si02@ZnO HT-8 et SiO2@Zn0O pH-8,3. L’accentuation de défauts de
coeurs, au sein des composites préparés par voie hydrothermale assistée par micro-ondes,

pourrait expliquer une recombinaison plus rapide des porteurs de charge générés.*?

La dynamique des porteurs de charge au sein de SiO2@ZnO HT-8 et de
SiO2@ZnO pH-8,3 semble globalement meilleure que dans SiO2@ZnO NaCit-0,2, en
particulier parce que pour cet échantillon, la formation de porteurs charge est plus faible (ce
que nous avons attribué a une cristallinité inférieure). Mais il est également constaté que tous
les parametres ont des valeurs plus faibles pour Si02@ZnO NaCit-0,2 que pour les deux autres
¢échantillons. Une autre différence est alors a soulever concernant SiO2@ZnO NaCit-0,2 :
I’agent de surface pour cet échantillon est le citrate tandis qu’il s’agit du PVP pour SiO2@ZnO
HT-8 et SiO2@ZnO pH-8,3. Les adsorbats influencent le signal TRMC selon 3 effets
différents cohérents avec ce qui est observé dans le cas de SiO2@ZnO NaCit-0,2 : (i) ils
réduisent la création de porteur de charge (donc réduisent Imax); (i) jouent un rdle de
défauts/impuretés ce qui réduit les valeurs des trois parametres TRMC et, (iii) influent sur le kp
via des phénoménes de transfert de charge interfaciaux avec les porteurs de charges.*® Ainsi,
la dynamique de porteurs de charge au sein de SiO2@ZnO NaCit-0,2 pourrait également étre

en partie liée a la présence a sa surface de citrate.
4.4.4. Propriétés photocatalytiques

L’activité photocatalytique des hétéroagrégats obtenus par synthése hydrothermale a
ensuite été étudiée en suivant la dégradation de Rhodamine B sous illumination UV a 365 nm.
La Figure 4.74 montre les tests photocatalytiques de la décoloration de la Rhodamine B en
présence de SiO2 NPs ou des trois composites obtenus par voie hydrothermale. Les courbes
présentées sont la résultante d’une moyenne sur trois tests impliquant trois séries synthétisées
de SiO2@ZnO. A noter que les barres d’erreur ne sont pas indiquées pour plus de lisibilité
(écarts a la moyenne entre 1 et 5%). Par ailleurs, contrairement aux précédents tests effectués
avec une concentration initiale en Rhodamine B de 50 ppm, la concentration a ici été fixée a

10 ppm.

En présence de SiO2 NPs, il est clairement constaté que la décoloration de la solution

de Rhodamine B n’a pas lieu. L’adsorption de la Rhodamine B sur les composites SiO2@ZnO
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n’est par ailleurs pas observée. La décoloration constatée en présence des composites

Si02@ZnO est donc seulement due a leur activité photocatalytique.
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Figure 4.74. (a) Variation de la concentration en Rhodamine B dans [’eau en fonction du temps, en présence de
SiO> NPs ou de SiO-@ZnO obtenus par synthese hydrothermale assistée par micro-ondes. La concentration

initiale de Rhodamine B est de 10 ppm. Les photocatalyseurs sont introduits a une concentration de 1,0 mg/mlL et
le pH du mélange est initialement fixé a 7,5. Les Tests photocatalytiques sous une excitation UV a 365 nm.
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Figure 4.75. Cinétique de décoloration de la solution aqueuse de Rhodamine B a 10 ppm, en présence de
SiOx@ZnO HT-8, de SiO:@ZnO NaCit-0,2 ou de SiO@ZnO pH-8,3 a une concentration de 1,0 mg/mL.

A la suite des caractérisations par TRMC, les propriétés électroniques des trois
composites suivent [’ordre suivant: SiO2@ZnO NaCit-0,2 < SiO@ZnO HT-8 <
Si02@ZnO pH-8,3. Or, les propriétés photocatalytiques varient de la manic¢re suivante :
SiO2@ZnO HT-8 < SiO2@ZnO NaCit-0,2 < SiO2@ZnO pH-8,3 et les pourcentages de
décoloration de la solution de Rhodamine B apres 60 min de réaction sont respectivement de

49%, 85% et 96%. Les courbes cinétiques (In (Cv/Co) en fonction du temps) sont reportées sur
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la Figure 4.75 et les constantes cinétiques apparentes déterminées a partir de ces courbes sont

rapportées dans le Tableau 4.34.

Tableau 4.34. Constantes cinétiques apparentes kqp, associées aux tests photocatalytiques en présence de
SiOx@ZnO HT-8, SiOx@ZnO NaCit-0,2 et SiOx@Zn0O pH-8, 3.

SiO:@ZnO  Si0:@ZnO  Si0:@ZnO

Echantill
chantiion - Hr.g NaCit-02  pH-8,3
. 0,010 = 0,035 + 0,081 +
ka 1 ) 5 s
pp (Min") 0,003 0,002 0,003

Pour SiO2@ZnO NaCit-0,2 ou SiO2@ZnO HT-8, la décoloration de la solution de
Rhodamine B semble ne s’amorcer qu’aprés 15 min d’irradiation (Figure 4.75). La cinétique
de décoloration de la Rhodamine B initialement trés lente pourrait étre due a une dégradation
en premier lieu de citrate (Si02@Zn0O NaCit-0,2) ou de PVP (SiO2@ZnO HT-8) adsorbé, avant
que la surface de ZnO ne soit rendue « libre » et que la décoloration de la solution de Rhodamine
B ait lieu de maniére prédominante. Cela reste a confirmer, en particulier parce que nous
n’observons pas de délai dans la dégradation de la Rhodamine B avec 1’échantillon Si02@ZnO
pH-8,3, également préparés en présence de PVP. Pour mieux comprendre le rdle possible des
additifs organiques sur cinétique de dégradation de la Rhodamine, des expériences
complémentaires seraient nécessaires, telles qu'un traitement préalable de la suspension de
photocatalyseur sous UV pour dégrader ces molécules ou bien la mesure de plusieurs cycles
photocatalytiques successifs sur les mémes particules afin de constater ou non une amélioration

des propriétés photocatalytiques a partir du deuxiéme cycle.

Ajouté a cela, les différences constatées en terme d’activité photocatalytique en
comparant SiO2@ZnO HT-8, SiO2@Zn0O NaCit-0,2 et SiO2@ZnO pH-8,3 pourraient étre en
partie dues a une variation du rapport surface sur volume et donc de la surface spécifique, dans
la mesure ou le pourcentage massique en ZnO dans chaque échantillon est identique alors que
leur morphologie change grandement. Des analyses de surface spécifique par physisorption,

non réalisées, auraient pu étre menées afin de le vérifier.
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Partie 5

Discussion

L’activité photocatalytique des composites SiO2@Zn0O dépend de plusieurs parametres
tels que la dimensionnalité¢ du ZnO, la taille des composites et des cristallites, la nature des
faces exposées en surface, la présence de défauts qu’ils soient de surface ou de cceur, les
adsorbats, etc. La modulation de ces nombreuses caractéristiques est réalisable a travers

I’emploi de conditions de synthése variées.

Les composites SiO2@ZnO NB-4,3 obtenus par hétérocoagulation de ZnO NBs
préformés sur des SiO2 NPs possédent les meilleures propriétés photocatalytiques sous
irradiation a 365 nm, que ce soit dans la décoloration d’une solution de Rhodamine B (Figure
4.76) ou la dégradation du phénol (Figure 4.77) (utilis¢ ici comme un modele trés simplifié des
hydrocarbures polycycliques aromatiques). Pourtant, le pourcentage massique en ZnO est deux
fois plus faible dans SiO2@ZnO NB-4,3 (36%) que dans SiO2@Zn0O NaCit-0,2 et SiO2@ZnO
pH-8,3 (~ 76%).
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Figure 4.76. Variation de la concentration en Rhodamine B dans [’eau en fonction du temps, en présence de divers
SiO,@ZnO. Solution de Rhodamine B initialement présente a 20 ppm. Les photocatalyseurs sont introduits a une

concentration de 1,0 mg/mL et le pH du mélange est initialement fixé a 7,5. Tests photocatalytiques sous une
excitation UV a 365 nm. Les résultats présentés résultent de la moyenne de trois tests sur trois lots de composites.
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Figure 4.77. Suivi de la variation en concentration du phénol, sans déconvolution spectrale, voir sous-partie
expérimentale 2.3.1 page 124. Solutions de phénol a 20 ppm en présence ou non de SiO@ZnO a 1,0 mg/mL. Le
pH est initialement fixé a 7,5. Tests photocatalytiques sous une excitation UV a 365 nm. Les résultats présentés
résultent de la moyenne de trois tests sur trois lots de composites.

Dés lors, la meilleure activité photocatalytique de SiO2@ZnO NB-4,3 est attribuée a
I’anisotropie des ZnO NBs et leur bonne cristallinité qui favorisent la mobilité des porteurs de
charge. Cela se confirme a travers les propriétés électroniques issues de [’analyse des
chronogrammes TRMC des trois échantillons (Tableau 4.35): nous observons, pour
SiO2@ZnO NB-4,3 une valeur supérieure de l4ons/Imax et inférieure de kp que pour les deux
autres échantillon, ce qui correspond, dans les deux cas a une durée de vie longue des porteurs
de charge pour SiO2@ZnO NB-4,3. Par ailleurs, les molécules organiques utilisées lors de la
synthése hydrothermale des nanocomposites (PVP ou citrate) pourraient également avoir une

influence globalement négative sur la formation et la dynamique des porteurs de charge.

Tableau 4.35. Proprietés électroniques déterminées par TRMC de SiOx@ZnO NB-4,3, SiOx@ZnO NaCit-0,2 et
SiOx@ZnO pH-8,3 sous excitation a 362 nm.

Echantillon Slng@_“Z,;O S&(ZE(%_ZOI:ZO Slgﬁ@; ; 0
Imax’/hv (mV/nmol) 20+1 9+1 30+£2

Lsons/Imax 0,90+ 0,05 0,59+0,10 0,76+0,05

kp 0,24 £ 0,02 0,26 * 0,47 £ 0,02

* Valeur approximative

La meilleure cristallinit¢ des ZnO NBs adsorbés sur SiO2 NPs, vient probablement du

mode de synthése des ZnO NBs qui ont été préparés a travers une synthése dans le méthanol a
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60°C, avec, en particulier, une étape de mirissement de 20 h. Afin d’améliorer la cristallinité
et donc les propriétés électroniques des composites obtenus par voie hydrothermale assistée par
micro-ondes, nous aurions pu envisager de les calciner (ce qui permettrait également d’éliminer
les additifs organiques adsorbés en surface). Cependant, un inconvénient de la calcination
réside en un possible frittage des particules, ou, & minima un collage irréversible qui nuirait a

la stabilité colloidale des suspensions.

En comparant ’activité photocatalytique de SiO2@ZnO NaCit-0,2 et SiO2@ZnO
pH-8,3 dans la dégradation de la Rhodamine B et du phénol, il est remarqué que SiO2@ZnO
pH-8,3 décolore plus rapidement la solution de Rhodamine B tandis que SiO2@ZnO NaCit-0,2
est plus efficace dans le traitement du phénol. Les tests photocatalytiques ayant été réalisés a
un pH de 7,5, la Rhodamine B (pKa = 3,7) se trouve en solution sous sa forme zwitterionique
(charge globalement neutre) tandis que le phénol (pKa = 10) est sous sa forme neutre. Nous
pouvons donc supposer que ces deux molécules ne vont pas interagir de la méme fagon avec la
surface de ZnO et, en particulier ne pas avoir les mémes affinités pour les différentes faces

cristallographiques de cet oxyde.
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Conclusion et perspectives

Des composites SiO2@Zn0O, stables en solutions pour la plupart, ont été préparés a
travers deux voies de synthése : I’hétérocoagulation et la méthode hydrothermale assistée par

micro-ondes.

Par hétérocoagulation, des ZnO NBs de différents rapports d’aspect ont été adsorbés a
la surface de SiO2 NPs, suite au simple mélange des nanoparticules dissimilaires préformées
dans deux solvants compatibles (méthanol-chloroforme pour les ZnO NBs et éthanol pour les
SiO2 NPs). Les propriétés des ZnO NBs avant adsorption sur silice sont conservées apres
adsorption. Toutefois, une limite concernant cette méthode de préparation réside dans le
pourcentage massique en ZnO maximal atteint dii au mode d’adsorption des ZnO NBs sur SiO2

NPs qui ne semble pas pouvoir excéder 30-35% massique.

La croissance d’un enrobage de ZnO par voie hydrothermale assistée par micro-ondes
permet de lever cette limitation et de varier librement la teneur en ZnO du composite (entre
50% et 80%) en ajustant la concentration en précurseurs. Par ailleurs, la morphologie de
I’enrobage est modulée par la modification de la concentration en précurseurs, le choix de

I’additif organique (PVP vs. citrate de sodium) ou encore le pH initial du le mélange réactionnel.

Ces méthodes optimisées seront donc transposées aux UCNP@SiO2 pour la formation

des composites d’intérét dans ce projet : les UCNP@SiO2@Zn0O.

Il a ét¢ montré que les composites obtenus par hétérocoagulation ont des propriétés
photocatalytiques supérieures a ceux réalisés par voie hydrothermale assistée par micro-ondes,
ce qui peut s’expliquer par une dynamique des porteurs de charge plus favorable au sein des
ZnO NBs adsorbés au sein des hétéroagrégats. La forte séparation de charge et la longue durée
de vie des porteurs de charge pour les hétéroagrégats est probablement la conséquence d’une

bonne cristallinité des ZnO NBs.

L’influence d’autres parametres sur 1’activité catalytiques (en particulier la surface
spécifique de 1’échantillon et la présence de molécules d’additif organique (citrate ou PVP) en

surface du ZnO) reste cependant a explorer. Par ailleurs, afin d’améliorer les propriétés des
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Si02@ZnO préparés par voie hydrothermale assistée par micro-ondes, des étapes subséquentes

au traitement micro-ondes pourraient étre introduites pour augmenter leur cristallinité.
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Introduction

Ce chapitre est consacré a la formation finale des UCNP@SiO2@ZnO depuis les
UCNP@SiO2, en se basant sur les enrobages de ZnO par hétérocoagulation et par voie

hydrothermale assistée par micro-ondes, optimisés dans le chapitre précédent.

Dans un premier temps, 1’objectif est donc de transposer I’enrobage de ZnO par
hétérocoagulation avec les Si02 NPs aux UCNP@Si0s.. La transposition de I’enrobage de ZnO
par voie hydrothermale assistée par micro-ondes sera réalisée dans un second temps pour la

formation de UCNP@SiO2@ZnO.

Les propriétés des composites UCNP@Si02@ZnO obtenus seront ensuite caractérisées.
Une attention sera portée a I’é¢tude de la morphologie, des propriétés optiques, électroniques et
photocatalytiques de ces matériaux, afin d’apporter une compréhension dans la relation

structure-propriétés pour la préparation de UCNP@Si102@ZnO efficaces.
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Partie 1

Photocatalyseurs composites
obtenus par hétérocoagulation

La transposition de la méthode d’hétérocoagulation établie pour les SiO2 NPs aux
UCNP@SiO2 a facilement été mise en place. D une part, la chimie de surface des SiO2 NPs et
des UCNP@SiO2 est, a priori, identique et, d’autre part la surface spécifique théorique
(déterminée sur la base de leurs dimensions et de leur géométrie) des deux est similaire (35 m?/g

pour les SiO2 NPs contre 30 m?/g pour les UCNP@Si0»).

Certaines expériences d’hétérocoagulation auraient pu étre reproduites avec les
UCNP@Si0z2, notamment celle ou le rapport en masse (r = mzao/msio,) est varié, pour connaitre
la valeur de r pour laquelle la saturation en adsorbat a lieu. Comme la surface spécifique
théorique des SiO2 NPs est proche de celle des UCNP@SiOz, il a été supposé que le plateau
d’adsorption en ZnO NBs serait atteint pour des valeurs de r similaires pour les SiO2 NPs et les
UCNP@SiOz2. Nous nous sommes donc principalement intéressés a I’adsorption de ZnO NBs

ayant divers rapports d’aspect sur UCNP@SiO:x.

5.1.1. Adsorption de nanobatonnets de ZnO de différents
rapports d’aspect sur UCNP@SiO>

L’hétérocoagulation de ZnO NBs sur UCNP@SiO:2 a ét¢ conduite selon le protocole de
la partie 2.2.4.a page 121. Pour cette série de synthéses, des ZnO NBs de divers rapports
d’aspect sont mélangés aux UCNP@Si02-4 (UCNPs ayant une couche de silice de 4 nm) et les
échantillons seront notés UCNP@SiO2@ZnO NB-X, avec X le rapport d’aspect des ZnO NBs.

Les clichés MET et MEB de UCNP@SiO2-4 ainsi que des échantillons de
UCNP@SiO2@ZnO NB-X sont reportés sur la Figure 5.1.
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Figure 5.1. Images MET et MEB de (a) UCNP@SiO;, (b) UCNP@SiO@ZnO NB-2, (c) UCNP@SiO>@ZnO
NB-4,3 et (d) UCNP@SiO>@ZnO NB-7,3.

Tout d’abord, les UCNP@Si0:2 ont une surface régulicre et la forme bipyramidale des
UCNPs, a peine adoucie par I’addition de la coquille de silice, reste clairement visible, ce qui
confirme la finesse et I’homogénéité du recouvrement. Ensuite, 1’adsorption des ZnO NBs par
hétérocoagulation est également confirmée. A I’image de ce qui a été observé concernant les
Si02 NPs, les hétéroagrégats formés sont moins homogenes avec 1’augmentation du rapport

d’aspect des ZnO NBs. Il est donc encore vérifié ici que la formation d’hétéroagrégats
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homogenes n’est favorisée que lorsque la différence en taille entre les deux particules est
importante. L’image MEB de UCNP@Si02@ZnO NB-7,3 rend d’ailleurs bien compte que la
surface des UCNP@SiO:2 n’est pas saturée en ZnO NBs, contrairement a ce qui est constaté

pour les deux autres composites UCNP@SiO2@ZnO NB-2 et UCNP@Si02@ZnO NB-4,3.

Les teneurs massiques en ZnO ont été¢ déterminées par EDX au sein des différents
hétéroagrégats (Tableau 5.1). Ils sont similaires, autour de 30%, pour UCNP@SiO2@ZnO
NB-2 et UCNP@SiO2@ZnO NB-4,3. Pour UCNP@SiO2@ZnO NB-7,3, le pourcentage
massique moyen est légérement plus bas (25%), ce qui pourrait indiquer que moins ZnO NB-7,3
s’adsorbent sur les UCNP@SiO2, comparés aux autres ZnO NBs. Cela reste cependant a

confirmer parce que les valeurs mesurées indiquent une grande variabilité (25 = 10%)

Tableau 5.1. Pourcentage massique en ZnO par MET-EDX au sein des différents hétéroagrégats
UCNP@SiOx@ZnO NB-X.

UCNP@SiO:@ZnO UCNP@SiO:@ZnO UCNP@SiO:@ZnO

LD bemfat (o NB-2 NB-4,3 NB-7.3
%m de UCNP (%) 56+ 5 5446 6345
%m de SiO (%) 1142 10£2 1242
%m de ZnO (%) 3345 36+ 4 25410

L’absence d’augmentation de la teneur en ZnO (voire la diminution) avec
I’augmentation de la taille des batonnets n’était pas I’effet initialement attendu. Une
augmentation de la teneur en ZnO en élevant la taille des batonnets était espérée. Toutefois, ces
résultats sont en accord avec ce qui a été conclu dans I’étude des SiO2@ZnO NBs, ou la
limitation du pourcentage massique en ZnO au sein des hétéroagrégats s’explique par le mode
d’adsorption des batonnets sur la surface de silice : les longs batonnets de ZnO, qui ont plutot
tendance a s’adsorber a plat, bloquent donc la surface et repoussent 1’adsorption ultérieure

d’autres nanobatonnets.

Des mesures de DLS et de potentiel zEéta ont également été menées afin de vérifier la
stabilité colloidale des hétéroagrégats UCNP@SiO2@ZnO NBs. Les différents hétéroagrégats
sont stables dans 1’eau et présentent un diamétre hydrodynamique de 220 a 240 nm (Figure 5.2).
Ce diameétre étant relativement plus élevé que celui attendu pour des hétéroagrégats isolés

(~ 120 nm sur la base des clichés MET) ; il existerait donc de petits agglomérat en solution.

291



Chapitre 5. Etude des photocatalyseurs composites avec ceeur d’upconversion

= UCNP@SIO
e, —— UCNP@SIO,
S |= UCNP@SiO,@ZnO NB-2 . _
S NB-4.3 S —— UCNP@SiO,@Zn0O NB-4,3
a) N
g NB-7,3 Q
S K
> 0
C —
o 3
[0
:
S o
§ 2
L
T T T T T T T T T T T T r+ 1 + 1+ T r T T+ T T T T ° 1
1 10 100 1000 10000 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
Taille (nm) Potentiel z&ta (mV)

Figure 5.2. (a) Mesures DLS des différents hétéroagrégats et mesure de potentiel zéta d'un des
UCNP@SiO@ZnO NB-4,3, dispersés dans ’eau a pH 7,1 a une concentration de 0,1 mg/mL.

La valeur de potentiel zéta des hétéroagrégats formés, de +14 mV, est trop faible pour
permettre une stabilisation de la suspension colloidale des hétéroagrégats par répulsion
¢lectrostatique, ce qui va également dans le sens de la formation de petites agglomérats. Par
ailleurs, la valeur de signe positive des hétéroagrégats UCNP@SiO2@ZnO NBs rend bien
compte de 1’adsorption de ZnO NBs a la surface de UCNP@Si0:2 chargée de maniére opposée

dans les mémes conditions.

Les diffractogrammes de UCNP@Si0: et des hétéroagrégats UCNP@SiO2@Zn0O NBs

sont présentés sur la Figure 5.3.

L 4
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Figure 5.3. Diffractogrammes de UCNP@SiO; ainsi que de différents hétéroagrégats UCNP@SiO>@ZnO NBs.
Quelques pics caractéristiques indexés du ZnO (#) selon le fichier ICDD 36-1451 et de UCNP@SiO: (plus
précisément de LiYFy car silice amorphe) (*) selon le fichier ICDD 17-0874.
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Les diffractogrammes des composites UCNP@SiO2@ZnO NBs confirment, apres
hétérocoagulation, la présence de la phase cristalline wurtzite des ZnO NBs, en plus de celle

des UCNPs.

Les tailles de cristallites de ZnO au sein des UCNP@Si02@ZnO NBs ont été calculées
a partir de 1’équation de Scherrer. Le Tableau 5.2 regroupe les valeurs déterminées pour les
UCNP@SiO2@ZnO NBs ainsi que pour les ZnO NBs seuls. Il n’y a pas de différence
significative en terme de taille des cristallites avant et aprés hétérocoagulation. Ainsi, il est
vérifié que 1’adsorption des ZnO NBs sur UCNP@Si0O2 ne provoque pas une modification de

la cristallinité du ZnO.

Tableau 5.2. Tailles de cristallites de ZnO au sein des différents échantillons de UCNP@SiOx@ZnO NBs,
comparés a celles des ZnO NBs. Ecarts-types déterminés sur deux séries d’échantillons.

Orientation (100) (002) (101)

NB-2 8+1 17+4 9+1
UCNP@SiO:@ZnO NB-2 8+1 16+3 8+2
NB-4,3 10£2 36 +5 12+2
UCNP@SiO:@ZnO NB-4,3 11+1 35+3 11+1
NB-7,3 11+1 44+ 6 12+1
UCNP@SiO2@ZnO NB-7,3 11+1 45+ 5 13+£2

5.1.2. Propriétés optiques des hétéroagrégats obtenus

La Figure 5.4 regroupe les spectres UV-visible des hétéroagrégats
UCNP@SiO2@Zn0O NBs, avant et apreés lavage. Il est remarqué que la ligne de base des
spectres se trouve au niveau z€ro, contrairement a ce qui a €té vu pour les SiO2@ZnO NBs. 11
semble donc que les composites UCNP@Si02@ZnO NB diffusent moins la lumiére que les
composites SiO2@ZnO ce qui pourrait traduire une meilleure stabilité des suspensions
colloidales. Les valeurs d’absorbance a A = 354 nm, avant et aprés lavage des mélanges, sont

reportées dans le tableau ci-dessous.

I1 a été vu précédemment (Tableau 5.1 page 291) que le pourcentage massique en ZnO

dans les différents UCNP@SiO2@ZnO NBs est autour de 35%, sauf pour UCNP@SiO2@ZnO
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NB-7,3 dont la teneur en ZnO semble plus faible (25 = 10%). Les spectres UV-visible de la
Figure 5.4 ainsi que le Tableau 5.3 ne confirment pas cette observation. En effet, il semble ici

que UCNP@Si02@Zn0O NB-7,3 posséde un pourcentage massique en ZnO similaire aux autres
hétéroagrégats.

1,2
. = UCNP@SiO,@Zn0O NB-2
1.0 —— UCNP@SIO,@ZnO NB-4,3
1 —— UCNP@SIO,@ZnO NB-7,3
0.8 g .'-. sssss  Avant lavage
- oo 0 = Apres lavage
© R
3 0.6 25t
< i
0,4 - 5
0.2- k-
0,0 T T ,
300 350 400 450 500
A (nm)

Figure 5.4. Spectres UV-visible des hétéroagregats UCNP@SiOx@ZnO NBs, avant et aprés lavage.

Tableau 5.3. Absorbances a /. = 354 nm, avant et apres lavage, des échantillons préparés.

Echantillon UCNP@%?;%:@ZnO UCNP%@SE:),;@ZnO UCN P%?_ig;@lno
Avant lavage 0,71 0,77 0,79
Aprés lavage 0,24 0,29 0,26
Rapport avant/apreés 0,34 0,38 0,33

Par ailleurs, a partir des rapports en absorbance avant et apres lavage, il semblerait que

les pourcentages massiques en ZnO pour les différents échantillons soient similaires et que le
rapport r (mzno/mucNpr@sio,) de saturation soit autour de 1 (rapport de mélange r de 2 pour la
préparation des hétéroagrégats). Les teneurs en ZnO qui peuvent étre estimées a partir de ’EDX
et de I’'UV sont alors significativement différentes puisque la teneur en ZnO sur la base de ’'UV
serait proche de 50% (contre 30% sur la base de ’EDX). La quantification du ZnO par UV est
cependant assez imprécise, en particulier du fait d’une estimation imprécise des concentrations
de chacune des solutions utilisées pour I’hétérocoagulation. Il reste €également possible que le

MET-EDX sous-évalue le pourcentage massique en ZnO dans les composites. Des analyses
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complémentaires (ICP ou spectroscopie de fluorescence X) permettraient de déterminer de

maniere plus précise la composition chimique de ces composites.

En outre, au vu de la conservation de la cristallinité et de la taille des cristallites des
ZnO NBs apres hétérocoagulation, il est attendu que les longueurs d’onde d’absorption
maximale et le gap d’énergie des divers échantillons de UCNP@SiO2@ZnO NBs soient
identiques aux ZnO NBs correspondants. Cela est bien le cas comme 1’indique les valeurs

reportées dans le Tableau 5.4.

Tableau 5.4. Longueurs d’onde d’absorption maximale Anax et gap d’énergie E, des UCNP@SiOx@ZnO NBs
comparés aux ZnO NBs. Ecart-types déterminées sur deux séries de synthéses.

Jmax (nm) E; (eV)
NB-2 354 +£2 3,33 +£0,02
UCNP@SiO:@ZnO NB-2 354+2 3,33 +0,04
NB-4,3 357+3 3,30+£0,03
UCNP@SiO:@ZnO NB-4,3 358+3 3,30+£0,03
NB-7,3 361 £3 3,28 £0,03
UCNP@SiO2@ZnO NB-7,3 363+3 3,27 +£0,02

La luminescence d’upconversion des hétéroagrégats UCNP@SiO2@ZnO NBs a
¢galement été caractérisée. La caractérisation ne porte pas sur I’ensemble des composites

formés mais seulement sur UCNP@Si102@ZnO NB-2 et UCNP@Si02@Zn0O NB-4,3.

Les spectres de photoluminescence ont été acquis sous les mémes condition et chaque
solution contient 0,5 mg/mL de UCNPs. Les courbes d’upconversion ont été normalisées sur la
bande a 792 nm. Une diminution en intensité de I’émission dans I’'UV (bandes a 347 et 362 nm)
est observée en comparant les spectres normalisés de UCNP@SiO2@ZnO NB-2 et
UCNP@Si02@ZnO NB-4,3 a celui de UCNP@SiOz2 (Figure 5.5). Il y a deux explications
possibles a cette diminution : (1) les ZnO NBs absorbent I’'UV émis par les UCNPs ou (2) une

diffusion plus importante de la lumiere émise dans I’UV par les composites.

La seconde possibilité contribuerait a un allongement du trajet optique moyen des

rayonnements émis dans I’UV avant d’atteindre le détecteur. Une plus forte atténuation du
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rayonnement UV pourrait alors avoir lieu, suite a une absorption complémentaire des UV par
les composites dans la solution. Des analyses supplémentaires restent a réaliser (e.g. effet de la
variation de la concentration en composites sur les intensités de photoluminescence) dans le but

de mieux ¢élucider I’origine de ce phénomene.
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51 —— UCNP@SIO,@ZnO NB-2
—— UCNP@SIO,@ZnO NB-4,3

1 — UcNP@SsO,
51 — ucNpP@sio,@zno NB-2
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Figure 5.5. Spectres de photoluminescence de UCNP@SiO, UCNP@SiO-@ZnO NB-2 et UCNP@SiO:@ZnO
NB-4,3 dans 1’éthanol, sous une excitation laser 976 nm (densité de puissance de 1900 W/cm? et faisceau ayant

un diametre de 400 um), normalisés sur la bande a 792 nm (a gauche). Zoom sur les bandes d’émission UV a
347 nm et 362 nm (a droite).

Nous pouvons également observer a partir des spectres de la Figure 5.5 que, bien que
I’émission dans I’UV soit atténuée, elle n’est pas compleétement supprimée. L’absorption par le
ZnO des UV émis par les UCNPs n’est donc que partielle (2 hauteur de 41% pour les
UCNP@Si02@ZnO NB-4,3 et 32% pour les UCNP@SiO2@ZnO NB-2, en comparant les
intensités intégrées des émissions dans I’'UV a celle des UCNP@Si02). Cela est certainement

di a la limite en pourcentage massique en ZnO au sein des hétéroagrégats.

Les ratios en absorption d’UV ne sont pas similaires pour UCNP@SiO2@ZnO NB-2 et
UCNP@SiO2@Zn0O NB-4,3. Cet écart pourrait étre expliqué, soit par le fait que les propriétés
optiques de ZnO NB-2 et ZnO NB-4,3 different, soit par les variations légeéres du pourcentage
massique en ZnO au sein des hétéroagrégats (voir Tableau 5.1 page 291). A noter qu’une
variation éventuelle de la teneur en UCNPs n’entre pas en ligne de compte parce que les spectres

de photoluminescence sont normalisés sur la bande émise dans le proche IR a 792 nm.

En outre, un calcul a été réalis¢ afin de déterminer I’épaisseur théorique d’une coquille
continue de ZnO, pour atteindre une transmittance Tzno(A) aux UV émis par les UCNPs

inférieure a 5%. La formule utilisée est présentée dans I’Eq. 5.1, ol azno est le coefficient
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d’absorption, k le coefficient d’extinction de ZnO extrait depuis les travaux de Aguilar et al.!

(e.g. k=10,225 a 360 nm) et deoquitle I’épaisseur de la coquille de ZnO.

— ,—0zpo-d i .
TZnO(A) = e~ %zZno-%coquille Eq 5.1
41k
avee Azno = ——

Pour une transmittance inférieure a 5%, la couche de ZnO doit avoir une épaisseur tres élevée
(supérieure a 480 nm). Dans le cas de UCNP@SiO2@ZnO NBs, nous pouvons estimer
I’épaisseur de I’enrobage de ZnO a la largeur des ZnO NBs soit approximativement de 10 nm
(cette hypothese s’appuie sur les clichés MEB qui montrent que les ZnO NBs ont tendance a
s’adsorber a plat sur la surface des UCNP@SiO2 (Figure 5.1, page 290). Toujours sur la base
d’un calcul théorique, un enrobage de ZnO d’une épaisseur de 10 nm ne devrait conduire a
’absorption que de 8% de la lumiére UV incidente, soit une valeur nettement inférieure a celle
observée sur les spectres de luminescence (absorption de 30-40% des UV émis par les UCNPs).
Une telle absorption correspond, théoriquement, a une couche de ZnO d’une épaisseur comprise
entre 40 nm (30% d’absorption) et 70 nm (40% d’absorption). Cet écart indique que hormis
I’absorption directe par la couche de ZnO des UV émis par 'UCNP de cceur, d’autres
phénomenes doivent entrer en jeu, comme 1’absorption du rayonnement UV émis par une
particule d’upconversion par du ZnO présent a la surface d’une autre particule d’upconversion

ou le transfert d’énergie par résonance de fluorescence (FRET).>">

Pour qu’un tel transfert d’énergie ait lieu, il faut qu’un certain nombre de critéres soient

remplis, ce qui est le cas pour les composites UCNP@SiO2@ZnO préparés ici :

1. le donneur (les UCNPs) doit avoir une durée de vie suffisamment longue ;

2. le spectre d’émission du donneur recouvre le spectre d’absorption de 1’accepteur (la
coquille de ZnO) ;

3. la distance entre le donneur et I’accepteur est inférieure a 10 nm (pour les composites
préparés ici, UCNP et ZnO séparés d’une couche de silice de 4 nm).

La migration des photons UV émis par les UCNPs vers la coquille de ZnO dans les composites
UCNP@Si02@Zn0O par FRET pourrait donc jouer un role important, et cela malgré la présence
de la fine coquille de silice. L’action simultanée des phénoménes de transfert d’énergie et de
réabsorption des photons UV émis par les UCNPs serait alors bénéfique a I’optimisation des

propriétés optiques des UCNP@SiO2@Zn0O. Pour conclure de maniére univoque quant au role
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du FRET dans I’absorption du rayonnement émis par le cceur d’upconversion, il aurait fallu
déterminer la contribution de 1’absorption par les coquilles de ZnO d’autres particules
d’upconversion. Pour cela, il aurait été nécessaire de réaliser des expériences a différentes
concentrations en composites (I’absorption par le ZnO présent par une coquille de ZnO d’une
autre particule d’upconversion devant diminuer quand la concentration en composites diminue,

les autres phénomenes restant, eux, constants). Cela n’a pas pu étre réalisé faute de temps.

En excluant I’influence des propriétés optiques de 1’enrobage de ZnO formé, il est
supposé¢ que plus le pourcentage massique en ZnO est ¢levé, plus I’absorption des UV émis par
les cceurs d’upconversion ou le transfert d’énergie vers la couche de ZnO serait forte. Une

réponse a cette hypothese sera apportée dans la seconde partie de ce chapitre.
5.1.3. Propriétés électroniques

Pour avoir une meilleure compréhension de la dynamique des porteurs de charge, les
hétéroagrégats UCNP@SiO2@ZnO NB-2, UCNP@Si02@ZnO NB-4,3 ont été caractérisés par
TRMC. 1l a tout d’abord été vérifié que les UCNPs et UCNP@SiO2, n’étant pas des
semi-conducteurs, ne développent pas de porteurs de charge sous irradiation de lumiére (signal

plat quelle que soit la longueur d’onde d’excitation, Figure 5.6).

10

347 nm
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] 792 nm
0,14 976 nm
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Figure 5.6. Mesures de TRMC de UCNP@SiO; sous différentes longueurs d’onde d’excitation.

De plus, les hétéroagrégats UCNP@S102@ZnO NBs ne présentent pas de formation de
porteurs de charge sous irradiation proche IR a 792 nm et 976 nm (Figure 5.7). Il n’est pas
surprenant que les UCNP@SiO2@ZnO NBs n’exhibent pas une formation de porteurs de

charge sous excitation proche IR a 792 nm.
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Figure 5.7. Exemples de mesures de TRMC de UCNP@SiOx@ZnO NBs sous irradiation a 792 nm et 976 nm.

En revanche, une séparation de charge sous excitation a 976 nm (longueur d’onde
d’excitation des UCNPs conduisant notamment a I’émission d’UV) aurait démontré une
synergie entre le cceur d’upconversion et la coquille de ZnO dans la formation de porteurs de
charge. Cela n’est pas le cas en raison de la nature de I’excitation utilisée pour une
caractérisation TRMC. En effet, afin d’acquérir un signal exploitable en TRMC, sans saturation
de I’acquisition, une excitation pulsée de faible durée (7 ns) avec une fréquence de pulse
relativement faible (10 Hz) est impérative. Or, le processus d’upconversion requiert de
préférence une excitation continue, en particulier pour I’émission de lumiere énergétique bleue
ou UV (a 4 et 5 photons), ou a minima une excitation pulsée de longue durée (e.g. 200 ps). Il
n’est donc pas possible de valider par TRMC qu’une excitation des hétéroagrégats
UCNP@SiO2@Zn0, sous un rayonnement a 976 nm, induit une émission d’UV par les UCNPs

conduisant a une séparation de charge au sein du ZnO.

La TRMC reste trés utile pour caractériser la formation des porteurs de charge sous
irradiation UV-visible au sein des particules de ZnO et voir si la présence du ceeur
d’upconversion a une influence sur la formation de ces porteurs de charge. Les hétéroagrégats
UCNP@SiO2@ZnO NBs ont été excités sous irradiation a 347 nm, 362 nm, 450 nm et 475 nm,
les principales longueurs d’onde d’émission des UCNPs. Les chronogrammes obtenus sont

présentés dans la Figure 5.8.

Une analyse qualitative de cette figure indique que plus le rapport d’aspect des ZnO
NBs adsorbés augmente, plus la formation de porteurs de charge est importante dans la mesure

ou I’intensité maximale Imax/nnv est, quelle que soit la longueur d’onde incidente choisie, plus
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importante pour les composites ¢élaborés a partir des ZnO NBs

ZnO NBs seuls se retrouvent donc pour les hétéroagrégats UCNP@SiO2@ZnO NBs.

(a) (b)
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les plus longs

(UCNP@Si102@Zn0O NB-4,3). Les tendances observées sous excitation UV ou visible pour les

Figure 5.8. Mesures de TRMC des UCNP@SiO2@ZnO NBs, sous une excitation a : (a) 347 nm, (b) 362 nm, (c)
450 nm et (d) 475 nm.

Les valeurs de Imax/nny des UCNP@Si02@ZnO NBs reportées dans le Tableau 5.5, avec
celles de ZnO NBs correspondants. Les valeurs d’intensité maximales étant dépendantes de
multiples facteurs, elles ne sont donc que qualitativement comparées. Globalement, 1’intensité
Imax/nny des UCNP@Si102@Zn0O NBs est soit comparable (sous irradiation UV a 347 nm ou a
362 nm), soit atténuée par rapport aux ZnO NBs respectifs (sous irradiation visible a 450 nm

ou a 475 nm).

Ensuite, il a précédemment été vu que la vitesse de décroissance des signaux TRMC est

indépendante du rapport d’aspect des ZnO NBs. Par comparaison de valeurs de I4ons/Imax
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représentatives de la recombinaison aux temps courts (apres 40 ns) des porteurs de charge, il

est remarqué que cette recombinaison des porteurs de charge au sein des ZnO NBs adsorbés sur

UCNP@Si02 ne varie pas significativement par rapport aux ZnO seuls (valeurs de ~ 0,8).

Tableau 5.5. Valeurs de Lya/ni extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents SiOx@ZnO NBs

et ZnO NBs respectifs.
Imax/nny (mV/nmol)
A (nm) . .
NB-2 UCNP@&%gz@ZnO NB-4,3 UCNP(N@E‘?’;@ZHO
347 8+1 5+1 201 18+1
362 9+2 8+1 20+ 1 19+1
450 25+2 9+1 98 +4 22+2
475 21+1 721 89+1 14+1

Tableau 5.6. Valeurs de Lipns/Ina: extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents SiO>@ZnO NBs

et ZnO NBs respectifs.
I40ns/Imax
A (nm) NB2 UCNP@SiO:@ZnO0 | o o UCNP@SiO:@ZnO
NB-2 i NB-4,3
347 0,79 £ 0,03 0,82 +0,03 0,82 £ 0,04 0,90 £ 0,04
362 0,77 £ 0,05 0,78 £ 0,02 0,84 £ 0,01 0,91 £ 0,06
450 0,77 £0,01 0,76 £0,02 0,84 £0,04 0,73 +£0,04
475 0,78 £ 0,01 0,71 0,02 0,86 + 0,01 0,72 + 0,04

Tableau 5.7. Valeurs de kp extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents ZnO NBs.

kp
. (nm) B2  UCNP@SiO:@znO | o ..  UCNP@SIO:@ZnO
NB-2 ’ NB-4,3
347 0,23 * 0,27 * 0,23£0,01 0,27+ 0,01
362 0,23 * 0,25 * 0,23+0,01 0,24 0,02
450 0,18 % 0,01 0,19+ 0,01 0,17+ 0,01 0,16+ 0,01
475 0,18 20,01 0,21 0,01 0,17 0,01 0,152 0,01

* Valeurs approximatives car le coefficient de détermination est inférieur a 0,6. Pour les autres valeurs, le coefficient est

supérieur a 0,85.
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Les valeurs de kp sont, quant a elles, représentatives de la cinétique de recombinaison
des porteurs de charge aux temps longs (> 200 ns). A 1’image de ce qui a été observé pour les
ZnO NBs seuls, il est constaté que les valeurs de ko sont autour de 0,2, quel que soit

1’échantillon de UCNP@SiO2@ZnO NBs.

L’adsorption des ZnO NBs a la surface de UCNP@Si0O:2 ne semble pas influencer de
maniére significative leurs propriétés électroniques et la dynamique des porteurs de charge. De
plus, comme déja constaté pour les ZnO NBs seuls, il est préférable d’utiliser les ZnO NBs de

plus haut rapport d’aspect afin de maximiser la formation de porteurs de charge.
5.14. Propriétés photocatalytiques

La formation de porteurs de charge, sous irradiation UV ou visible ayant été confirmée
pour les échantillons de UCNP@SiO2@ZnO NBs, des mesures préliminaires d’activité
catalytique ont été réalisées. Cette étude « préliminaire » a pour but de montrer que les

composites formés sont actifs sous rayonnement proche IR.

Avant cela, il a tout d’abord été vérifi¢ qu’ils le sont bien sous irradiation UV. La Figure
5.9 montre les tests photocatalytiques de décoloration de la Rhodamine B réalisés en présence
de UCNP@SiO2 ou de différents UCNP@SiO2@ZnO NBs. Les courbes présentées sont la
résultante d’une moyenne sur trois tests impliquant une méme série de
UCNP@SiO2@ZnO NBs synthétisée. A noter que les barres d’erreur ne sont pas indiquées

pour plus de lisibilité (écarts a la moyenne autour de 10%).

La Rhodamine B n’est pas photolysée (pas de dégradation en 1’absence de
photocatalyseur) dans les conditions décrites et son adsorption sur les UCNP@Si102@Zn0O NBs
est par ailleurs négligeable. La décoloration constatée en présence des hétéroagrégats est donc
seulement due a leur activité photocatalytique. De plus, plus le rapport d’aspect des ZnO NBs
adsorbés sur les UCNP@SiO2 augmente, meilleure est 1’activité photocatalytique des
hétéroagrégats qui en résultent, ce qui est cohérent avec les dynamiques de porteurs de charge

précédemment déterminées.

Les constantes cinétiques apparentes associées aux UCNP@SiO2@ZnO NBs sont

comparées a celles des ZnO NBs correspondants dans le Tableau 5.8.
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Figure 5.9. (a) Variation de la concentration en Rhodamine B dans [’eau en fonction du temps, en présence de
UCNP@SiO; ou de UCNP@SiOx@ZnO NBs et (b) cinétique de décoloration de la solution de Rhodamine B,
initialement présente a une concentration de 50 ppm. Les photocatalyseurs sont introduits de maniére a avoir une
concentration en ZnO de 0,5 mg/mL et le pH du mélange est initialement fixé a 7,1. Tests photocatalytiques sous
une excitation UV a 365 nm.

Tableau 5.8. Constante cinétique apparente kap, déterminée pour les différents UCNP@SiO@ZnO NBs et
ZnO NBs.

- . UCNP@Si0,@ZnO UCNP@Si0,@ZnO
Echantillon 7ZnO NB-2 NB-2 ZnO NB-4,3 NB-43
Kapp (min™) 0,041 + 0,004 0,045 + 0,003 0,060 = 0,002 0,074 £ 0,005

Les constantes cinétiques apparentes des UCNP@SiO2@ZnO NBs sont similaires ou
supérieures a celles des ZnO NBs correspondants alors que tous les tests ont été réalisés avec
une concentration en UCNP@Si02@ZnO correspondant a une concentration en ZnO identique
a celle utilisée pour les ZnO NBs seuls (0,5 mg/mL). Les ZnO NBs adsorbés sur UCNP@Si02
possédent donc les mémes propriétés photocatalytiques que les ZnO NBs seuls, ce qui montre

que les propriétés des ZnO NBs sont conservées aprés formation des hétéroagrégats.
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Des tests photocatalytiques sous irradiation proche IR ont ensuite ét¢ conduits. La
Figure 5.10 regroupe les courbes moyennes des divers tests effectués en doublons sur une méme
série de synthése. A noter que les barres d’erreur, n’ont, 1a encore, pas été représentées pour

plus de lisibilité (écarts a la moyenne de 5 a 10%).
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Figure 5.10. (a) Variation de la concentration en Rhodamine B dans [’eau en fonction du temps, en présence de
UCNP@SiO; ou de UCNP@SiOx@ZnO NBs et (b) cinétique de décoloration de la solution de Rhodamine B,
initialement présente a une concentration de 10 ppm. Les photocatalyseurs sont introduits de maniére a avoir une
concentration en UCNPs de 0,5 mg/mL et le pH du mélange est initialement fixé a 7,1. Tests photocatalytiques
sous une excitation laser 976 nm ayant une densité de puissance de 1900 W/cm? et un diamétre de 400 um.

Les absorbances maximales des prélévements effectués a différents temps, de la solution
de Rhodamine B seule irradiée par le laser 976 nm, sont similaires. Cela signifie que la
Rhodamine B n’est pas dégradée par une irradiation sous laser 976 nm. A noter que sous cette
irradiation, la solution aqueuse chauffe légérement pour atteindre une température de 32°C
(pour une température ambiante de 15°C). Comme attendu, la Rhodamine B n’est donc pas, a
cette température, dégradée par effet thermique. Ensuite, les solutions de Rhodamine B en

présence des UCNP@SiO2 ou des ZnO NBs ne présentent pas de décoloration sous irradiation
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a 976 nm. Comme attendu, ces deux matériaux n’ont donc pas d’activité photocatalytique sous

irradiation proche IR.

Dans le cas des héréroagrégats UCNP@SiO2@ZnO NBs, ’activité photocatalytique
désirée sous excitation laser 976 nm est bien observée. Les hétéroagrégats développés sont donc
bien actifs sous irradiation proche IR. A I’image des observations antéricures, les
hétéroagrégats composés de ZnO NBs a plus haut rapport d’aspect ont une meilleure activité
photocatalytique. En effet, la décoloration des solutions de Rhodamine B est supérieure en
présence de UCNP@SiO2@ZnO NB-4,3 que de UCNP@SiO2@ZnO NB-2. Les constantes

cinétiques apparentes de dégradation au sein du Tableau 5.9 illustrent cette observation.

Tableau 5.9. Constante cinétique apparente kay,y déterminée pour les différents UCNP@SiO@ZnO NBs et
Zn0O NBs.

UCNP@SiO,@ZnO  UCNP@SiO,@ZnO

Echantillon NB-2 NB-4.3

Kapp (™) 0,046 + 0,005 0,134 £0,015

Les activités photocatalytiques des UCNP@SiO2@ZnO NBs sous irradiation proche IR
ne sont pas comparées a celles sous irradiation UV, en raison de conditions expérimentales
différentes (concentration en Rhodamine B, présence ou non d’un flux d’oxygéne, etc.). En
revanche, il est intéressant que noter que la décoloration compléte de la solution de Rhodamine
B a lieu dans une échelle de temps en minutes sous illumination UV alors qu’elle nécessite

plusieurs heures sous irradiation proche IR.

L’une des principales explications est le volume de solution irradié par la source
d’excitation : total sous illumination UV et partiel (estimé a 4% au maximum sur la base que le
diamétre du laser est constant durant la traversée de la cuvette et que la densité de puissance ne
varie que peu tout au long du trajet optique ; en pratique le pourcentage est inférieur car les
photons incidents sont de plus en plus absorbés a mesure que le rayonnement pénetre dans la
cuvette) sous irradiation laser 976 nm. Aussi, le rendement d’upconversion des UCNPs est
limité (probablement inférieur a 1 % au total, et encore plus faible pour ce qui est de 1I’émission
dans I’UV), et I’irradiance en UV depuis la lampe utilisée est trés supérieure a celle des UCNPs.
Des caractérisations complémentaires (e.g. irradiance en UV de la lampe comparable a celle

des UCNPs, variation du diameétre du laser 976 nm) permettraient d’éclaircir ce point.
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5.1.5. Bilan intermédiaire

Une hétérocoagulation homogéne des ZnO NBs sur UCNP@SiO: a été réalisée, a partir
des conditions optimisées sur SiO2 NPs dans le chapitre précédent. La formation des
hétéroagrégats UCNP@SiO2@ZnO NBs est vérifiée dans un premier temps par microscopies
¢lectroniques. Les images permettent de clairement établir que I’adsorption des ZnO NBs a la
surface des UCNP@SiO> a bien lieu. A 1’image de ce qui a été observé sur SiO2> NPs, le
pourcentage massique en ZnO au sein des UCNP@SiO2@ZnO NBs est limité (~35% par
MET-EDX), en raison du mode d’adsorption des ZnO NBs.

Ensuite, les propriétés morphologiques et optiques des ZnO NBs adsorbés sur
UCNP@SiO2 sont conservées : la cristallinit¢ (DRX), le gap d’énergie (spectroscopie
UV-visible) et les propriétés électroniques (TRMC) ne changent pas aprés adsorption. Pour
toutes ces raisons, les propriétés photocatalytiques des UCNP@SiO2@ZnO NBs sous

irradiation UV sont similaires a celles des ZnO NBs dans les mémes conditions.

La synergie des propriétés luminescentes des UCNPs avec les propriétés de la coquille
de ZnO est bien mise en évidence. Les mesures de photoluminescence montrent que les photons
UV générés par les UCNPs sont réabsorbés et transférés par transfert d’énergie a la couche de
Zn0. Cependant, cette couche n’engrange qu’une partie des photons UV émis par les UCNPs
(2 hauteur de 30-40%). Il est supposé qu’une optimisation du pourcentage massique en ZnO au
sein des UCNP@SiO2@ZnO conduira a la réalisation d’une coquille de ZnO tirant profit de
I’intégralité¢ des photons UV produits par les UCNPs.

Les hétéroagrégats UCNP@SiO2@ZnO NBs développés présentent une activité
photocatalytique sous illumination proche IR. Son étude est préliminaire et reste a compléter

par des caractérisations complémentaires.
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Partie 2

Photocatalyseurs composites
obtenus par voie hydrothermale
assistée par micro-ondes

La transposition aux UCNP@SiO2 de I’enrobage de ZnO, a travers la voie
hydrothermale assistée par micro-ondes établie pour les SiO2 NPs, est mise en ceuvre dans cette
partie. Elle a pour principal objectif de lever la limite du pourcentage massique en ZnO,

observée dans la partie précédente dans les UCNP@Si102@ZnO obtenus par hétérocoagulation.

5.2.1. Morphologie des UCNP@SiO:@ZnO préparés

L’hétérocoagulation de ZnO NPs sur UCNP@Si102-4 (UCNP recouvertes d’une couche
de silice de 4 nm d’épaisseur) a tout d’abord été conduite selon le protocole décrit dans la
sous-partie 2.2.4.b page 122. Les UCNP@SiO2@ZnO NPs qui en résultent ont alors été enrobés
d’une couche de ZnO modulable selon les conditions optimisées sur SiO2 NPs dans le
Chapitre 4 (les ZnO NPs déposés a la surface de la silice servant de germes pour la croissance
de la coquille de ZnO). Les échantillons seront notés UCNP@SiO2@ZnO X, avec X la

principale condition de synthése modifice.

Trois échantillons ont été préparés : UCNP@Si102@ZnO HT-6 (ou la concentration en
précurseurs est de 6 mM, le pH initial de la solution de croissance est de 6,8 et I’agent organique
utilisé est le PVP), UCNP@Si02@ZnO NaCit-0,2 (le citrate de sodium remplace le PVP) et
UCNP@SiO2@Zn0O pH-8,3 (pH initial de la solution de croissance de 8,3 plutdt que 6,8 ; agent
organique : PVP).

Les clichés MET et MEB de UCNP@SiO2-4 ainsi que des échantillons de
UCNP@Si02@ZnO X sont reportés sur la Figure 5.11. Les UCNP@SiO2 ont une surface

réguliére. Ensuite, les différentes morphologies obtenues dans la préparation par voie
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hydrothermale assistée par micro-ondes de SiO2@ZnO se retrouvent pour les
UCNP@Si02@Zn0O. En effet, UCNP@SiO2@ZnO HT-6 présente une coquille composée de
batonnets tandis que UCNP@Si02@Zn0O NaCit-0,2 et UCNP@SiO2@ZnO pH-8,3 possedent

une coquille composée de particules ayant une forme moins bien définie.

Figure 5.11. Images MET et MEB de (a) UCNP@SiO;, (b)) UCNP@SiO>@ZnO HT-6, (c) UCNP@SiO-@ZnO
NaCit-0,2 et (d) UCNP@SiO@ZnO pH-8,3.
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A noter que contrairement au cas des SiO2@ZnO pH-8,3, la formation de yolk-shell
n’est pas remarquée pour I’échantillon UCNP@Si102@ZnO pH-8,3. 1l a été vu que la formation
de yolk-shell pour SiO2@ZnO pH-8,3 fait suite a une dissolution du cceur de silice, clairement
mis en évidence par le changement important du diamétre du cceur de silice. La coquille de
silice étant tres fine (épaisseur de 4 nm) dans UCNP@Si02-4, il est alors difficile d’affirmer la
formation de yolk-shell pour UCNP@Si102@ZnO pH-8,3. La dissolution de cette fine coquille

de silice reste cependant probable pour le composite préparé dans ces conditions.

Les teneurs massiques en ZnO ont été¢ déterminées par EDX au sein des différents
composites obtenus par voie hydrothermale assistée par micro-ondes (Tableau 5.10). Elles sont
similaires et autour de 66%, comme attendu (valeur théorique —correspondant a une
consommation totale du précurseur de Zn— de 60%). Cependant, pour UCNP@SiO2@ZnO
pH-8.3, le pourcentage massique en ZnO varie plus fortement (+ 12%) contrairement aux deux
autres échantillons (+ 6%). Cela indique que UCNP@S102@ZnO pH-8,3 est plus polydisperse,
ce qui peut étre expliqué par son mécanisme de formation (précipitation compléte et incontrolée
de Zn(OH)2 lors de I’étape initiale d’ajustement du pH, avant le traitement micro-ondes

conduisant a la formation du ZnO).

Il est également noté, méme si ce résultat reste a confirmer par d’autres analyses
chimiques (par exemple par fluorescence X), que le rapport massique SiO2/UCNP semble étre
conservé pour UCNP@SiO2@ZnO HT-6 et UCNP@SiO2@ZnO NaCit-0,2 (par rapport a
UCNP@Si02@ZnO NPs) alors qu’il diminue nettement pour UCNP@Si02@ZnO pH-8,3. Ce
résultat va dans le sens d’une dissolution de la coquille de silice dans des conditions de pH

basique.

Tableau 5.10. Pourcentage massique (Yom) en ZnO par MET-EDX au sein des différents composites obtenus par
voie hydrothermale assistée par micro-ondes.

fehantillon UCNP@SiO:@Zn0  UCNP@SIO:@Zn0  UCNP@SiO:@Zn0  UCNP@SiO:@ZnO

NPs HT-6 NaCit-0,2 pH-8,3
U?an‘,‘:;)) 61+6 26+4 2643 30+5
S‘;/g;‘(f}z) 1842 8+2 7+2 542
Z“ﬁ’(')“(‘}/i) 2144 66+ 7 676 65+ 12
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Par comparaison avec les hétéroagrégats UCNP@Si102@ZnO NBs dont le pourcentage
massique en ZnO est limité a 35%, celui au sein des UCNP@SiO2@ZnO obtenus par voie
hydrothermale assistée par micro-ondes est donc supérieur, grace a la croissance in-situ de la
coquille de ZnO par addition des précurseurs de cet oxyde. Les résultats obtenus sur les
particules de silice ont, par ailleurs, établi qu’il est possible d’augmenter la teneur en ZnO
au-dela de 66% par la méthode hydrothermale, simplement en augmentant la concentration en
précurseur de ZnO dans la solution de croissance. Cette approche n’a cependant pas pu, faute

de temps, étre explorée pour la préparation des composites UCNP@SiO2@ZnO.

Des mesures de DLS et de potentiel zEéta ont également été menées afin de vérifier la
stabilit¢ colloidale des UCNP@SiO2@ZnO préparés. UCNP@SiO2@ZnO HT-6 et
UCNP@SiO2@Zn0O NaCit-0,2 présentent un diametre hydrodynamique de 300 nm (Figure
5.12), soit une valeur deux fois supérieure au diametre mesuré par MET (~ 140 nm). Par
ailleurs, le diameétre hydrodynamique de UCNP@Si102@ZnO pH-8,3 est de 700 nm alors que
celui mesuré par MET est de ~ 160 nm. Cela indique que les composites sont légérement
(UCNP@SiO2@ZnO  HT-6 et UCNP@SiO2@ZnO  NaCit-0,2) ou  fortement
(UCNP@Si102@ZnO pH-8,3) agglomérés apres redispersion dans 1’eau.

— UCNP@SIiO,-4 — UCNP@SIO,
S |— UCNP@SiO,@ZnO HT-6 ~ UCNP@SIO,@Zn0 HT-6
35 |— NaCit-0,2 X |— NaCit-0,2
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Figure 5.12. (a) Mesures DLS des différents composites obtenus par voie hydrothermale assistée par micro-ondes

et mesure de potentiel zéta des mémes échantillons, dispersés dans 'eau a pH 7,1 a une concentration de
0,1 mg/mL.

Les valeurs de potentiel zéta de UCNP@SiO2@ZnO HT-6 ({ = + 9 mV), de
UCNP@SiO2@Zn0O NaCit-0,2 (= - 8 mV) et de UCNP@SiO2@ZnO pH-8,3 ({ =+ 1 mV),
nettement insuffisantes pour assurer une stabilité colloidale par répulsion électrostatique,

appuient cette conclusion.
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Les diffractogrammes de UCNP@Si02, UCNP@SiO2@ZnO NPs (échantillon obtenu
par hétérocoagulation entre UCNP@Si02 et des ZnO NPs) ainsi que des différents composites
UCNP@Si02@ZnO obtenus par voie hydrothermale assistée par micro-ondes sont présentés
sur la Figure 5.13. Les diffractogrammes des composites UCNP@Si02@ZnO confirment la

présence de la phase cristalline wurtzite du ZnO, en plus de celle des UCNPs.
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Figure 5.13. Diffractogrammes de UCNP@SiO,, UCNP@SiO-@ZnO NPs ainsi que de différents composites
UCNP@SiO@ZnO réalisés par voie hydrothermale assistée par micro-ondes. Quelques pics caractéristiques
indexés du ZnO (#) selon le fichier ICDD 36-1451 et de UCNP@SiO: (plus précisément de LiYF, car silice
amorphe) (*) selon le fichier ICDD 17-0874.

Les tailles de cristallites de ZnO au sein des divers UCNP@Si102@ZnO ont été calculées
a partir de 1’équation de Scherrer. Le Tableau 5.11 regroupe les valeurs déterminées pour les

cristallites de ZnO.

Tableau 5.11. Tailles de cristallites de ZnO au sein de UCNP@SiO>@ZnO NPs et des différents échantillons de
UCNP@SiOx@ZnO obtenus par voie hydrothermale assistée par micro-ondes. Ecarts-types déterminés sur deux
series d’échantillons.

Orientation (100) (002) (101)
UCNP@SiO2@ZnO NPs 4+1 4+1 4+1
UCNP@SiO:@ZnO HT-6 15+1 24 +2 14+1
UCNP@SiO2@ZnO NaCit-0,2 17+1 9+1 13+£2
UCNP@SiO:@ZnO pH-8,3 12+1 25+4 13+1
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Les tailles de cristallites au sein de UCNP@Si102@ZnO HT-6 et UCNP@Si102@ZnO pH-8,3
sont similaires et leur croissance est orientée selon 1’axe-c. En revanche, comme attendu, la
croissance des cristallites est restreinte selon 1’axe-c dans UCNP@SiO2@ZnO NaCit-0,2

(c’est-a-dire pour les composites obtenus en remplagant le PVP par du citrate de sodium).
5.2.2. Propriétés optiques des composites obtenus

La Figure 5.14 regroupe les spectres UV-visible des UCNP@SiO2@ZnO préparés par
voie hydrothermale assistée par micro-ondes. Il est remarqué que la ligne de base des spectres
représentant UCNP@SiO2@ZnO HT-6, UCNP@SiO2@ZnO NaCit-0,2 et
UCNP@SiO2@ZnO pH-8,3 est relativement élevée en comparaison de 1’échantillon
UCNP@Si02@ZnO NPs. Cela est logique en raison de la dimension des composites apres

traitement micro-ondes (~120-140 nm) et de leur stabilité colloidale modérée.

1,2
—— UCNP@SIO,@Zn0O NPs
104 —— UCNP@SIO,@ZnO HT-6
' —— UCNP@SIO,@Zn0 NaCit-0,2
0.8- UCNP@SIO,@ZnO pH-8,3
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2
< 0,4
0,2
0,0 . T - T . . .
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Figure 5.14. Spectres UV-visible de UCNP@SiO>@ZnO NPs ainsi que des différents UCNP@SiOx@ZnO obtenus
par voie hydrothermale assistée par micro-ondes, dispersés dans I’éthanol a une concentration de 0,1 mg/mL.

I1 a été vu précédemment (Tableau 5.10 page 309) que le pourcentage massique en ZnO
dans les divers UCNP@SiO2@ZnO préparés par voie hydrothermale assistée par micro-ondes
est autour de 66%. Cependant, les absorbances des différents UCNP@SiO2@ZnO sont tres
variables. Ces différences en absorbance ne pouvant pas étre attribuées a des concentrations en
ZnO différentes, elles traduisent donc des propriétés optiques différentes, et le composite
UCNP@SiO2@Zn0O pH-8,3 pourrait présenter des propriétés optiques meilleures que les deux

autres.
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La longueur d’onde d’absorption maximale des trois échantillons ainsi que leur gap
d’énergie sont reportées dans le Tableau 5.12. Le gap d’énergie de UCNP@SiO2@Zn0O pH-8,3
est supérieur a ceux de UCNP@Si02@ZnO NaCit-0,2 et UCNP@Si02@ZnO HT-6. Cela
pourrait s’expliquer par les différences de morphologie, puisque, pour ces trois échantillons, les
cristallites de ZnO ont, non seulement des dimensions différentes mais aussi des orientations
préférentielles de croissance différentes. La valeur du Amax pour cet échantillon est un peu en
dessous d’une des deux bandes d’émission dans I’'UV des UCNP (347 et 362 nm). Cependant
compte tenu de la largeur de la bande d’absorption du ZnO et de sa proximité avec les bandes
d’émission dans I’'UV des UCNPs, cela ne devrait pas poser de probléme pour une absorption

du rayonnement UV émis par les particules d’upconversion.

Tableau 5.12. Longueurs d’onde d’absorption maximale Ana. et gap d’énergie Eq des UCNP@SiO@ZnO apres
traitement micro-ondes. Ecart-types déterminées sur deux séries de synthéses.

Amax (nm) E; (eV)
UCNP@SiO:@ZnO HT-6 358 +£2 3,19+ 0,03
UCNP@SiO:@ZnO NacCit-0,2 362 +4 3,13+£0,02
UCNP@SiO:@ZnO pH-8,3 349 +£2 3,24 +£ 0,02

Ensuite, la luminescence d’upconversion de UCNP@SiO@ZnO HT-6,
UCNP@Si02@Zn0O NaCit-0,2 et UCNP@SiO2@Zn0O pH-8,3 a été caractérisée. Les spectres
de photoluminescence ont été acquis sous les mémes conditions et chaque solution contient
0,5 mg/mL de UCNPs. Les courbes d’upconversion ont été normalisées sur la bande a 792 nm.
Dans un premier temps, il est remarqué que I’émission dans I’UV (bandes a 347 et 362 nm)
n’est plus observée en comparant les spectres normalisés des composites apres enrobage de

ZnO a celui de UCNP@SiOz2 (Figure 5.15).

L’accroissement du pourcentage massique en ZnO (a2 ~ 66%) au sein des
UCNP@Si02@Zn0O permet donc bien de tirer profit de tout ’'UV généré par les cceurs
d’upconversion (par comparaison avec les hétéroagrégats UCNP@SiO2@ZnO NBs). Le
pourcentage massique aurait pu étre vari€¢ pour déterminer la teneur seuil en ZnO permettant

d’obtenir ce résultat. Mais cela n’a pas été réalisé.
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Figure 5.15. Spectres de photoluminescence de UCNP@SiO;, UCNP@SiO>@ZnO HT-6, UCNP@SiO>@ZnO
NaCit-0,2 et UCNP@SiOx@ZnO pH-8,3 dans I’éthanol (0,5 mg/mL d’UCNPs), sous une excitation laser 976 nm
(densité de puissance de 1900 W/cm? et faisceau ayant un diamétre de 400 um), normalisés sur la bande a 792 nm.

Ensuite, les intensités relatives de la bande d’émission dans le bleu (440-480 nm)
augmentent selon le composite par rapport a celle des UCNP@SiOz. Ces différences pourraient
étre expliquées par la diffusion importante du rayonnement proche IR incident au sein des
solutions par les UCNP@Si02@Zn0O de dimensions micrométriques, diminuant de manicre
significative la densité de puissance du laser. Cela conduit alors a une upconversion moins
efficiente a I’origine de la variation des intensités relatives en lumieres UV et visible par rapport
a celle proche IR. Des caractérisations complémentaires (e.g. influence de la variation de la
concentration en composites sur la luminescence observée) sont donc nécessaires afin de mieux

comprendre 1’origine de ces différences.
5.2.3. Propriétés électroniques

Pour évaluer la dynamique des porteurs de charge, les échantillons UCNP@SiO2@ZnO
HT-6, UCNP@Si02@Zn0O NaCit-0,2 et UCNP@SiO2@ZnO pH-8,3 ont été caractérisés par
TRMC. 1l a tout d’abord été vérifié que les UCNPs et UCNP@SiO2, n’étant pas des
semi-conducteurs, ne développent pas de porteurs de charge sous irradiation de lumiére (signal

plat quelle que soit la longueur d’onde d’excitation, Figure 5.6 page 298).
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Comme dans le cas des hétéroagrégats UCNP@SiO2@ZnO NBs, les composites
UCNP@Si02@Zn0O obtenus par voie hydrothermale assistée par micro-ondes ne présentent

pas de formation de porteurs de charge sous irradiation proche IR & 792 nm et 976 nm (Figure

5.16).
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Figure 5.16. Exemples de mesures de TRMC de UCNP@SiOx@ZnO sous irradiation a 792 nm et 976 nm.
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Figure 5.17. Mesures de TRMC des UCNP@SiOx@ZnO NBs, sous une excitation a : (a) 347 nm, (b) 362 nm, (c)
450 nm et (d) 475 nm.

315



316

Chapitre 5. Etude des photocatalyseurs composites avec ceeur d’upconversion

Ensuite, dans le but de vérifier I’influence du cceur UCNPs sur la séparation de charge
dans les UCNP@Si02@ZnO préparés, ces derniers ont été excités sous irradiation a 347 nm,
362 nm, 450 nm et 475 nm, les principales longueurs d’onde d’émission des UCNPs. Les
chronogrammes obtenus sont présentés dans la Figure 5.17. Une analyse qualitative de cette
figure, ainsi que les valeurs Imax/nhv reportées dans le Tableau 5.13, indiquent que, sous
irradiation UV, la formation de porteurs de charge a lieu pour les trois échantillons et qu’elle
varie selon ’ordre suivant: UCNP@SiO:@ZnO pH-8,3 = UCNP@SiO2@ZnO HT-6 >
UCNP@SiO2@Zn0O NaCit-0,2, ce qui est cohérent avec ce qui a été observé, au Chapitre 4,

pour la série des composites SiO2@ZnO0O.

Tableau 5.13. Valeurs de Ilnu/nn extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents
UCNP@SiO>@ZnO synthétisés par voie hydrothermale assistée par micro-ondes.

Imax/nny (MV/nmol)
A (nm) UCNP@SiO:@ZnO  UCNP@SiO:@ZnO  UCNP@SiO:@ZnO
HT-6 NaCit-0,2 pH-8,3
347 10+2 4+1 9+1
362 1441 61 1541
450 12+2 6+1 /
475 5+1 4+2 /

En revanche, sous excitation visible, UCNP@SiO2@ZnO pH-8,3 ne présente pas de
séparation de charge contrairement aux deux autres échantillons. Ce résultat est inattendu
puisque I’échantillon SiO2@ZnO pH-8,3 présente, lui, une séparation des porteurs de charges.
En outre, pour la série d’échantillons exempts de dopant —série LiYF4+@Si02@Zn0O, dont les
caractérisations n’ont pas été détaillées dans ce mémoire—, une séparation de charge sous
irradiation visible a également été observée pour tous les échantillons. Ce résultat reste donc a

confirmer ultérieurement.

Les vitesses de décroissance des signaux TRMC aux temps courts ont été reportées dans
le Tableau 5.14. La tendance qui se dégage globalement pour ce qui est de la recombinaison
aux temps courts des porteurs de charge est la suivante : UCNP@SiO2@ZnO HT-6 <
UCNP@SiO2@Zn0O pH-8,3 < UCNP@SiO2@ZnO NaCit-0,2.

Les valeurs de kp, qui représentent la cinétique de recombinaison des porteurs de charge

aux temps longs (> 200 ns) sont reportées dans le Tableau 5.15. Les valeurs de kp des trois
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échantillons sous excitation a 347 et a 362 nm, augmentent selon 1’ordre suivant:
UCNP@Si02@ZnO NaCit-0,2 < UCNP@SiO2@ZnO HT-6 < UCNP@SiO2@ZnO pH-8,3.
Les porteurs de charge sont piégés plus longtemps aux temps longs dans le cas de
UCNP@SiO2@ZnO NaCit-0,2, ce qui ¢était déja le cas pour les composites
Si02@Zn0O NaCit-0,2 étudiés au Chapitre 4. En revanche, les porteurs de charge sont trés peu
piégés au sein de UCNP@Si02@ZnO pH-8,3.

Tableau 5.14. Valeurs de Lypns/Inax extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents échantillons

obtenus par traitement micro-ondes.

Lsons/Imax
A(mm) | gCNP@SIO:@ZnO  UCNP@SiO:@ZnO  UCNP@SiO:@ZnO
HT-6 NaCit-0,2 pH-8,3
347 0,78 + 0,02 0,79 + 0,03 0,70 + 0,04
362 0,65 + 0,07 0,40+ 0,10 0,55 + 0,06
450 0,82 + 0,03 0,57 + 0,06 /
475 0,76 + 0,01 0,52 + 0,03 /

Tableau 5.15. Valeurs de kp extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents ZnO NBs.

ko
A (nm) UCNP@SiO:@Zn0  UCNP@SiO:@ZnO  UCNP@SiO:@ZnO
HT-6 NaCit-0,2 pH-8,3
347 0,34 * 0,14 * 0,44 *
362 0,39 * 0,32 * 0,99 *
450 0,26 = 0,01 0,19+ 0,01 /
475 0,18 £ 0,01 0,24 + 0,01 /

* Valeurs approximatives car le coefficient de détermination est inférieur a 0,6. Pour les autres valeurs, le coefficient est
supérieur a 0,85.

Dans I’ensemble, les propriétés électroniques de UCNP@SiO2@ZnO HT-6 sont
meilleures que celles de UCNP@Si102@Zn0O NaCit-0,2 et UCNP@SiO2@Zn0O pH-8,3. Cela
peut d’une part refléter des propriétés ¢Electroniques effectivement moindres pour
UCNP@SiO2@ZnO NaCit-0,2 en raison d’une cristallinité plus faible. D’autre part,
UCNP@Si02@7Zn0O pH-8,3 possederait une plus grande surface spécifique que les deux autres
échantillons car une surface spécifique supérieure engendre une valeur de kp élevée.®” Ce point

aurait pu étre vérifié par des analyses de physisorption mais cela n’a pas été entrepris.
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5.2.4. Propriétés photocatalytiques

La formation de porteurs de charge, notamment sous irradiation UV, ayant été
confirmée pour les échantillons de UCNP@SiO2@ZnO préparés par voie hydrothermale
assistée par micro-ondes, des mesures préliminaires d’activité catalytique ont été réalisées.
Cette étude « préliminaire » a pour but de montrer que les composites formés sont actifs sous

rayonnement proche IR.

Avant cela, il a tout d’abord été vérifié qu’ils le sont bien sous irradiation UV. La Figure
5.18 montre les tests photocatalytiques de décoloration de la Rhodamine B réalisés en présence
de UCNP@SiO2 ou des UCNP@SiO2@ZnO préparés par voie hydrothermale assistée par
micro-ondes. Les courbes présentées sont la résultante d’une moyenne sur trois tests impliquant
une méme série de composites synthétisée. A noter que les barres d’erreur ne sont pas indiquées

pour plus de lisibilité (écarts a la moyenne entre 10 et 15%).

Les deux tests de référence (réalisés sans catalyseur ou en présence de UCNP@Si02)
confirment que la Rhodamine B n’est pas photolysée dans les conditions décrites. Par ailleurs,
son adsorption sur les UCNP@SiO2@ZnO est négligeable. La décoloration constatée en
présence des UCNP@Si02@ZnO et sous excitation UV (365 nm) est donc seulement due a
I’activité photocatalytique des composites possédant une coquille de ZnO. L’activité
photocatalytique des UCNP@SiO2@ZnO préparés par traitement micro-ondes varie selon
I’ordre suivant: UCNP@SiO2@ZnO pH-8,3 > UCNP@SiO2@ZnO NaCit-0,2 >
UCNP@Si102@Zn0O HT-6.

Les constantes cinétiques apparentes associées aux UCNP@Si02@ZnO (Tableau 5.16)
confirment ces observations. Elles ont ét¢ déterminées en excluant un temps d’induction
observé pendant les dix premicres minutes. Le fait que la décoloration des solutions de
Rhodamine B n’ait pas lieu dés lors que ’irradiation est activée, pourrait €tre 1i¢ a la présence

de surfactants non éliminés.

Ces résultats ne sont pas en accord avec les propriétés €lectroniques précédemment
déterminées par TRMC, ou UCNP@Si102@ZnO HT-6 possedent les meilleures caractéristiques
alors que son activité photocatalytique est la plus mauvaise. Nous retrouvons néanmoins la

méme tendance qu’avec les composites SiO2@ZnO correspondant.
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Figure 5.18. (a) Variation de la concentration en Rhodamine B dans I’eau en fonction du temps, en présence de
UCNP@SiO; ou de UCNP@SiOx@ZnO obtenus apreés traitement micro-ondes et (b) cinétique de décoloration de
la solution de Rhodamine B, initialement présente a une concentration de 20 ppm. Les photocatalyseurs sont

introduits de maniere a avoir une concentration en ZnO de 0,5 mg/mL et le pH du mélange est initialement fixé

a 7,1. Tests photocatalytiques sous une excitation UV a 365 nm.

Tableau 5.16. Constantes cinétiques apparentes kqp,p déterminées pour les différents UCNP@SiO@ZnO préparés

par voie hydrothermale (les valeurs des constantes cinétiques des échantillons SiO-@ZnO correspondants ont

également été reportées pour comparaison,).

Echantillon HT-8
0,010+
P | El
kapp (mln ) 0’003

Si0:@Zn0  UCNP@SIO:
@ZnO HT-6

0,009 +
0,003

NaCit-0,2

0,035 +
0,002

SiO:@Zn0O

UCNP@SiO:
@ZnO
NaCit-0,2

0,019 +
0,002

SiO:@ZnO
pH-8,3

0,081 +
0,003

UCNP@SiO2
@ZnO
pH-8,3

0,026 £
0,003

Cela confirme, comme conclu dans le Chapitre 4, que d’autres parameétres influent ici sur les

propriétés des composites (par exemple la surface spécifique de I’échantillon ou la présence

d’adsorbats a la surface). A noter, cependant, que les activités catalytiques des composites
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UCNP@Si02@Zn0O de cette série sont toujours plus faibles (et dans certains cas, nettement
plus faibles) que celles des SiO2@ZnO correspondants. Il semblerait donc que la présence du
cceur d’upconversion nuise a ’activité photocatalytique (c’est particulierement le cas pour
UCNP@SiO2@ZnO pH-8,3), ce qui indiquerait que le cceur d’upconversion subit une

dissolution partielle pendant la syntheése hydrothermale.

Un test photocatalytique sous rayonnement proche IR en présence de

UCNP@Si02@Zn0O pH-8,3 (le plus actif sous rayonnement UV) a été réalisé (Figure 5.19).

1,2 7/
1 a
1,04
0,8 1 o
o 064
s ]
0,4 -

| ~-m-- Sans photocatalyseur
02 —e - UCNP@SIO,

-4 UCNP@SIO,@ZnO pH-8,3

0:0 T 7/771 T T T T T T T T T T T T
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Temps d'irradiation (h)

Figure 5.19. Variation de la concentration en Rhodamine B initialement présente a une concentration de 10 ppm
dans l’eau en fonction du temps, en présence de UCNP@SIO; ou de UCNP@SiO-@ZnO pH-8,3. Les
photocatalyseurs sont introduits de maniere a avoir une concentration en UCNPs de 0,5 mg/mL et le pH du
mélange est initialement fixé a 7,1. Tests photocatalytiques sous une excitation laser 976 nm ayant une densité de
puissance de 1900 W/cm? et un diamétre de 400 um.

La solution de Rhodamine B en présence des UCNP@SiO2 ne présente pas de décoloration
sous irradiation a 976 nm. Comme attendu, UCNP@SiO2> n’a donc pas d’activité
photocatalytique sous irradiation proche IR. Ensuite, il est remarqué que 1’activité sous
rayonnement proche IR de UCNP@SiO2@ZnO pH-8,3 est tres faible. Mais il est difficile

d’établir I’origine de cette trés faible activité.

Une premiere hypothese serait qu’elle soit li€e a la plus faible activité photocatalytique
du ZnO préparé par voie hydrothermale, comme en témoigne les plus faibles valeurs de Kapp
(voir Tableau 4.20 page 239 et Tableau 5.16). Cependant, la concentration en ZnO étant 4 fois
plus élevée pour les expériences de photocatalyse sous rayonnement proche IR dans le cas du
photocatalyseur UCNP@Si102@ZnO pH-8,3 que dans celui des photocatalyseurs composites

préparés par hétérocoagulation, cette explication n’est pas tout a fait satisfaisante.
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Une autre possibilité serait qu’une épaisseur trop importante de ZnO nuisent a I’activité
photocatalytique sous rayonnement proche IR. En effet, la migration des porteurs de charges
de l’interface entre UCNP@SiO2 et ZnO vers les sites actifs (2 D'interface ZnO/solution)

pourrait étre rendue moins favorable par une épaisseur de ZnO trop importante.

Enfin, nous ne pouvons pas non plus exclure d’autres aspects, liés a la génération du
rayonnement UV par le cceur d’upconversion. Il n’est, par exemple, pas possible de vérifier que
le cceur d’upconversion a conservé toute sa capacité a produire du rayonnement UV sous
irradiation proche IR, apres la création de la coquille de ZnO par voie hydrothermale (alors que
nous pouvons le postuler dans le cas des composites préparés par hétérocoagulation, du fait des
conditions de synthese trés douces qui sont mises en ceuvre). Nous ne pouvons pas non plus
exclure que la taille importante des composites UCNP@SiO2@ZnO pH-8,3 (Figure 5.12 page
310) conduisent a une diffusion importante de la lumiére par la suspension colloidale et donc a
une diminution trés rapide de la densité de puissance au sein de la solution, ce qui est néfaste a
la production du rayonnement UV. Les composites préparés par voie hydrothermale, bien que
prometteurs, nécessitent donc une étude plus détaillée pour mieux optimiser leurs propriétés en

vue d’atteindre une activité¢ photocatalytique supérieure.
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Conclusion et perspectives

Des composites UCNP@SiO2@ZnO ont été¢ préparés par deux voies de synthése :
I’hétérocoagulation et la méthode hydrothermale assistée par micro-ondes. Les préparations ont
¢été effectuées par une transposition simple des conditions optimisées, dans le Chapitre 4 sur

Si0> NPs, aux UCNP@SiO».

Par hétérocoagulation, des ZnO NBs de différents rapports d’aspect ont été¢ adsorbés a
la surface de UCNP@SiO2, suite au simple mélange des nanoparticules dissimilaires
préformées dans deux solvants compatibles (méthanol-chloroforme pour les ZnO NBs et
éthanol pour les UCNP@Si102). Les propriétés des ZnO NBs avant adsorption sont conservées
apres celle-ci. La limite qui réside dans le pourcentage massique en ZnO maximal (~35%),
observée pour SiO2@ZnO NBs, est vérifiée avec les UCNP@SiO2@ZnO NBs. En raison de
cette limite, la coquille de ZnO au sein de UCNP@SiO2@ZnO NBs ne tire pas avantage de la
totalité des émissions UV, malgré la présence probable d’un double phénoméne d’absorption

et de transfert d’énergie.

La croissance d’un enrobage de ZnO par voie hydrothermale assistée par micro-ondes
permet de lever ces limitations. Par ailleurs, la morphologie de 1’enrobage peut étre modulée
par le choix de I’additif organique (PVP vs. citrate de sodium) ou encore le pH initial du

mélange réactionnel.

Les composites UCNP@SiO2@ZnO obtenus par hétérocoagulation ont, sous
rayonnement UV, une activité photocatalytique identique (voir supérieure) a celles des
ZnO NBs correspondant alors que, pour les composites obtenus par synthese hydrothermale,
I’activité photocatalytique des UCNP@SiO2@ZnO est généralement inférieure a celle du
composite Si02@Zn0O correspondant. Cela peut s’expliquer par le fait que 1’hétérocoagulation
se fait dans des conditions trés douces de pH et de température, peu susceptibles de modifier
les propriétés des ZnO NBs utilisés alors que la croissance de ZnO en conditions
hydrothermales nécessite des conditions plus séveres (dont nous avons vu, dans le Chapitre 4,
en particulier pour le pH le plus basique, qu’elles étaient susceptibles d’entrainer une
dissolution de la silice et pourraient donc dans le cas de coeur UCNP@Si10: également conduire

a une dissolution partielle des UCNPs). Parmi tous les composites UCNP@SiO2@ZnO
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préparés pour cette étude, ¢’est donc I’échantillon obtenu par hétérocoagulation en utilisant les
Zn0O NBs de rapport d’aspect élevé qui conduit a 1’activité photocatalytique sous rayonnement

UV la plus importante.

L’¢étude préliminaire de I’activité photocatalytique sous rayonnement proche IR montre
que le classement établi a partir des activités sous rayonnement UV est respecté. Cependant,
I’activit¢  photocatalytique du composite obtenu par croissance hydrothermale
(UCNP@SiO2@ZnO pH-8,3) est tres faible par rapport a celles des composites préparés par
hétérocoagulation et plus faible qu’attendu sur la base de son activité photocatalytique sous
rayonnement UV. Des expériences complémentaires seraient nécessaires pour mieux

comprendre 1’origine de cette faible activité.
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L’objectif de ce projet consiste en la préparation de photocatalyseurs nanocomposites
possédant une activité photocatalytique, sous un rayonnement proche infrarouge. Pour y
parvenir, la conception de composites UCNP@SiO2@ZnO a été développée, ou chacune des

composantes a un rdle bien défini :

*

¢ le coeur d’upconversion (UCNP) génére in-situ et localement de la lumiére depuis
une illumination proche infrarouge, a travers le processus d’upconversion ;

*

¢ la couche en surface de photocatalyseur (@ZnO), suite a I’émission de lumicre par
I’UCNP, est excitée si I’énergie de I’émission est supérieure a son gap d’énergie et
produit en conséquence des especes réactives de I’oxygeéne permettant la
dégradation de polluants ;

*

% la coquille intermédiaire de silice (@SiO2) protege ’'UCNP du milieu environnant
et sert de couche d’accroche au ZnO.

Dans 1’¢laboration de UCNP@Si02@Zn0O, la premiere étape a donc été la préparation
et D’étude des UCNPs choisies: LiYF4:Yb**(25%),Tm>"(0,5%). Les nanoparticules
synthétisées, dont la longueur et la largeur sont respectivement de ~90 nm et ~65 nm (forme
bipyramidale a base carrée), possedent une intense luminescence d’upconversion sous une
excitation a 976 nm. Plusieurs émissions notables ont été observées : dans le proche infrarouge

a 792 nm, dans le visible a 450 nm et a 475 nm ainsi que dans I’'UV a 347 nm et a 362 nm.

Les émissions d’UV remarquées, particulierement intéressantes car ayant une énergie
supérieure au gap d’énergie du ZnO (3,3 eV, soit 375 nm), s’élévent et sont favorisées a mesure
que la densit¢ de puissance du laser 976 nm augmente (gamme d’irradiance étudiée de
74 W/em? a 1900 W/ecm?). Cette luminescence des UCNPs a été mesurée dans le cyclohexane,
milieu dans lequel ces nanoparticules sont stables en raison de la présence aprés synthése de
ligands oléates hydrophobes en surface. Or, la luminescence d’upconversion des UCNPs est
dépendante du milieu, ou ceux pourvu de liaisons —OH (e.g. I’eau, le milieu d’application des

composites) sont néfastes au rendement d’upconversion.

Un enrobage de silice par microémulsion en phase a alors été employ€, en partie pour
limiter le phénomene de désactivation de surface responsable de la perte en luminescence. Cette
méthode, bien que fortement consommatrice en produits organiques (e.g. cyclohexane, Triton
X-45) et peu respectueuse des principes de la chimie verte, a été privilégiée pour 1’enrobage

des UCNPs hydrophobes. L’utilisation de la microémulsion en phase inverse a permis de
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controler précisément 1’épaisseur de la couche de silice, de 2 nm a 14 nm, en variant le volume
ajouté de précurseur de silice. La coquille de silice est homogene et mieux définie lorsque son

épaisseur est supérieure ou égale a 4 nm.

La maitrise de I’enrobage de silice par microémulsion en phase inverse a ensuite permis
d’analyser ’effet de son épaisseur sur la luminescence d’upconversion des UCNP@SiO:2 en
milieu éthanolique. Il s’est avéré qu’une couche ultrafine de 4 nm est optimale pour la
luminescence des UCNP@SiO2. En effet, pour cette épaisseur de coquille de silice, leur
luminescence d’upconversion reste ¢€levée aprés redispersion dans 1’éthanol, malgré les
groupements -OH de ce solvant qui contribuent a une extinction de surface du phénomene
d’upconversion. Toutefois, des mesures de rendement d’upconversion des UCNP@SiO2 (non
réalisées faute d’équipement) en comparaison de celles des UCNPs, dans des conditions

identiques, serait le bienvenu afin de démontrer I’avantage de la présence de cette coquille.

Concernant I’enrobage de silice, une voie alternative plus respectueuse de la chimie
verte a été testée pour réaliser I’enrobage de silice dans un milieu eau-éthanol. La premiére
étape a consisté en un échange de I’oléate par un silsesquioxane anionique. Cette étape permet
le transfert des UCNPs en solvant hydrophile avec un trés bon rendement, proche de 100%, et
en un temps relativement rapide. Le polyanion silicique recouvre alors la surface des UCNPs
d’une couche fine dont la nature chimique, proche de celle de Ia silice, s’est avérée favorable
pour orienter la croissance ultérieure d’une coquille de silice par une méthode de Stober
modifiée. Ce protocole expérimental reste cependant & optimiser afin d’éviter la formation de

coquilles avec de multiples cceurs.

La derni¢re étape de syntheése des composites UCNP@Si02@ZnO concerne enfin la
formation d’une coquille de ZnO a la surface des UCNP@SiOz. Parmi les méthodes de synthése
appliquées a I’enrobage de LiYF4:Yb*", Tm**@SiO2 par du ZnO, la synthése hydrothermale
assistée par micro-ondes ainsi que 1’hétérocoagulation ont été privilégiées en raison de la
rapidité de préparation et de la simplicité de leur mise en ceuvre. Une optimisation intermédiaire
de ces deux méthodes de préparation a été conduite sur des nanoparticules de SiO2 (SiO2 NPs)

ayant une surface spécifique semblable aux UCNP@SiO:x.

Pour la formation de composites SiO2@ZnO par hétérocoagulation, des nanobatonnets

de ZnO (ZnO NBs) possédant différents rapports d’aspect ont tout d’abord été synthétisés. La
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caractérisation de ces nanobatonnets ont permis de mettre en lumiére leur cristallinité croissante
et des propriétés €lectroniques supérieures, a mesure que le rapport d’aspect augmente. Ensuite,
les ZnO NBs ont été adsorbés a la surface de SiO2 NPs, suite au simple mélange des
nanoparticules dissimilaires préformées et dispersées dans deux solvants organiques

compatibles (méthanol-chloroforme pour les ZnO NBs et éthanol pour les SiO2 NPs).

L’avantage de la formation d’une coquille de ZnO par hétérocoagulation a résidé dans
la conservation des propriétés des ZnO NBs aprés leur adsorption sur silice. Ainsi, les propriétés
¢lectroniques et photocatalytiques de la couche formée de ZnO NBs correspondent a celles des
ZnO NBs seuls. Cependant, le pourcentage massique en ZnO maximal dans les composites
n’est modulable que de maniére limitée, qui ne semble pas pouvoir excéder 30-35% massique

en raison du mode d’adsorption des ZnO NBs sur SiO2 NPs.

L’inconvénient susmentionné a pu étre surmonté avec la croissance d’un enrobage de
ZnO par voie hydrothermale assistée par micro-ondes. En effet, cette deuxi¢éme méthode de
synthése a permis de varier librement la teneur en ZnO du composite (entre 50% et 80%) en
ajustant simplement la concentration en précurseurs. Ajouté a cela, la morphologie de
I’enrobage a ét¢ modulée par la modification de la concentration en précurseurs, le choix de
I’additif organique (PVP vs. citrate de sodium) ou encore le pH initial du le mélange

réactionnel.

Ensuite, la comparaison des propriétés développées par les composites SiO2@ZnO
obtenus par hétérocoagulation et par voie hydrothermale assistée par micro-ondes montrent que
la seconde méthode a produit des composites moins efficients dans la dégradation de substrats
mode¢les (Rhodamine B, phénol), bien que le pourcentage massique en ZnO soit supérieur.
L’origine de [Dactivité photocatalytique diminuée des composites obtenus par voie
hydrothermale peut s’expliquer par de multiples raisons : (1) une cristallinit¢ moindre, (2) la
présence augmentée de défauts de ceeur, ou (3) la présence d’adsorbats aprés synthése (PVP ou

citrate de sodium).

Les deux méthodes optimisées d’enrobage de ZnO ont finalement été transposées aux
UCNP@SiO2 pour la formation des composites d’intérét dans ce projet: les
UCNP@SiO2@Zn0O. Dans la transposition de la méthode d’hétérocoagulation, des ZnO NBs
de différents rapport d’aspect ont été¢ adsorbés a la surface de UCNP@SiO2 dans des conditions

329



330

Conclusion genérale et perspectives

similaires qu’avec les SiO2 NPs. La conservation des propriétés des ZnO NBs apres adsorption
sur UCNP@Si0: est vérifiée. Par hétérocoagulation, la modulation des propriétés de la couche
de ZnO est donc contrdlée par celles des nanoparticules de ZnO a adsorber. Mais le pourcentage
massique en ZnO maximal atteint (~35%) au sein des composites UCNP@SiO2@ZnO obtenus
par hétérocoagulation est restreinte. En raison de cette limite, la coquille de ZnO au sein de
UCNP@Si02@Zn0O NBs ne tire pas avantage de la totalité¢ des émissions UV générées par les
cceurs d’upconversion, malgré la présence probable d’un double phénoméene d’absorption et de
transfert d’énergie. La croissance d’un enrobage de ZnO par voie hydrothermale assistée par
micro-ondes a alors permis de complétement tirer avantage des émissions UV produites, en

¢levant le pourcentage massique en ZnO a 66%.

A limage de ce qui a été constaté pour les SiO2@ZnO, les composites
UCNP@SiO2@ZnO obtenus par hétérocoagulation ont une activité photocatalytique sous
rayonnement UV supérieure a ceux réalisés par synthése hydrothermale. Cela peut s’expliquer
par le fait que I’hétérocoagulation se fait dans des conditions trés douces, peu susceptibles de
modifier les propriétés des ZnO NBs utilisés alors que la croissance de ZnO en conditions
hydrothermales nécessite des conditions plus séveéres (notamment de température et de pH).
Parmi tous les composites UCNP@Si102@ZnO préparés pour cette étude, 1’échantillon obtenu
par hétérocoagulation en utilisant les ZnO NBs de rapport d’aspect élevé a conduit a 1’activité

photocatalytique sous rayonnement UV la plus importante.

L’étude préliminaire de 1’activité photocatalytique sous rayonnement proche infrarouge
montre que le classement établi a partir des activités sous rayonnement UV est respecté.
L’activité photocatalytique des composites préparés par hétérocoagulation est bien plus élevée
que ceux réalisé€s par croissance hydrothermale. Des expériences complémentaires sont encore

nécessaires pour mieux comprendre 1’origine de cette faible activité.

Des perspectives concernant I’amélioration des propriétés de composites SiO2@ZnO ou
UCNP@SiO2@Zn0O obtenus par voie hydrothermale assistée par micro-ondes existent. Des
étapes subséquentes au traitement micro-ondes pourraient étre introduites (e.g. maturation en
solution, calcination) dont le but serait d’augmenter la cristallinit¢ du ZnO ou encore réduire
les défauts de cceur/joints de grains. L’influence d’autres paramétres sur [’activité
photocatalytique (en particulier la surface spécifique de I’échantillon et la présence de

molécules d’additif organique en surface du ZnO) restent a explorer. Aussi, des perspectives a
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plus long terme concernerait le couplage de la coquille de ZnO avec des nanoparticules
plasmoniques, afin d’¢lever son activité photocatalytique et permettre d’étendre sa gamme

d’excitation jusque dans le visible et tirer avantage des émissions de lumiére bleue des UCNPs.

Les UCNPs utilisées dans ce projet ont des dimensions a la limite de 1’échelle
nanométrique. Elles pourraient étre remplacées par des nanoparticules d’upconversion de
dimensions inférieures dont la luminescence reste importante. Cela permettrait d’une part
d’augmenter en théorie la surface spécifique des composites finaux, mais aussi de réduire les
phénomenes (néfastes pour le rendement d’upconversion) de diffusion de lumicre liés a une
dimension micrométrique des composites finaux. Ajouté a cela, le rendement d’upconversion
des UCNPs est tres généralement tres faibles. De nouvelles stratégies dans 1’¢laboration de
UCNPs novateurs restent donc nécessaires dans le but de surmonter cette restriction

défavorable a 1’application photocatalytique des composites UCNP@SiO2@ZnO.

Pour I’application future des UCNP@SiO2@ZnO dans la dépollution des eaux usées, il
sera tout d’abord nécessaire de mettre au point un réacteur photocatalytique adapté, ou
I’ensemble de la cellule (ou tout du moins la totalité¢ des composites présents) est illuminé par
la source proche infrarouge. Une dépollution a grande échelle en présence des
UCNP@SiO2@Zn0O pourrait s’effectuer par leur immobilisation sur membranes afin de

faciliter leur récupération.

Enfin, les composites UCNP@Si02@ZnO développés dans le cadre de ce projet de
these peuvent s’inscrire dans des applications autres que la photocatalyse. Le ZnO est également
connu pour ses applications biomédicales et antibactériennes. L’application de
UCNP@Si02@Zn0O, activables sous rayonnement proche infrarouge, a des fins biomédicales
est intéressante en raison de la meilleure profondeur de pénétration de ce rayonnement dans les

tissus biologiques.
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Images MET des trois lots d’UCNPs

Cette partie regroupe les images de MET des lots d’UCNPs A, B et C qui sont décrits

A.

dans le Chapitre 3 au sein du Tableau 3.1 page 150.
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(a) lot A, (b) lot B et (c) lot C.

UCNPs :

>

Figure I. Images MET et distribution en taille des trois lots d
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B.  Reproductibilité de I’enrobage de silice selon

le lot A’UCNPs

Les différents lots de UCNPs, ayant des tailles différentes, ont été enrobés de silice. Les
conditions expérimentales sont les mémes que celles décrites dans le Tableau 3.2 page 161,

mais avec un volume de TEOS fixé a 50 pL.

La Figure II montre que 1I’enrobage est monodisperse et reproductible sur les différents
lots d’UCNPs. L’épaisseur de la couche de silice est de 6 nm dans les trois cas bien que la taille

des nanoparticules initiales a enrober soient différentes (Tableau I).

'Ej“)"o:" iy g 4o |
e
z;f.?vi: ] i\ g",éofi ‘

.}
'9.“'& A

5 10 15 20
Epaisseur (nm)

5 10 15 20
Epaisseur (nm)

o T T
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Figure II. Images MET des reproductions d’enrobage de silice sur les différents lots d’"UCNPs et distributions des
épaisseurs de silice mesurées : (a) lot A, (b) lot B et (c) lot C.

Cela s’explique par un paramétre a prendre en considération dans les enrobages de
nanoparticules dont la taille varie mais pas la masse introduite : la surface théorique (en m?/g)

des nanoparticules a recouvrir. La surface théorique des UCNPs a été calculée selon I’Eq. 111,
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avec L la longueur des UCNPs et | leur largeur (tous les deux en nm), p la masse volumique de

LiYF4 équivalente a 3,97 g/cm’.

Surface d'une bipyramide a base carrée

Eq.1
= 2.1/ (L? +1?)
. o . AL :
Volume d'une bipyramide a base carrée = = Eq. I
6000VL? + [ ,
Surface théorique = T Eq. III

Le volume de SiO2 Vo, (en m?) au sein des composites UCNP@SiO2 en fonction de
I’épaisseur e (en m) de la couche de silice est estimée a partir de I’Eq. IV ; avec L la longueur

des UCNPs et I leur largeur (tous deux en m).

Vsio, = Vucenrasio, — Vuene

2.(1+2e)% (L+2e) 2.12L ,

43_e[2L(l +e) + (1L +2e)?]

Tableau I. Epaisseurs de silice obtenues en fonction des lots d’"UCNPs.

Surface ,
. .. Epaisseur de
Lot Taille (nm) théorique .
) silice (nm)
(m?/g)

A 96 x 65 28 61
B 85x 60 31 61
C 90 x 58 31 6+1

Il est remarqué que malgré les différences en taille des lots d’UCNPs A, B et C, la
surface théorique des nanoparticules est proche, autour de 30 m?/g. Ainsi, la surface
d’échantillon a enrober par reproduction est quasiment identique, conduisant & une épaisseur
de silice dans les trois cas de 6 nm dans mémes conditions expérimentales. L.’enrobage de silice
des UCNPs est donc reproductible en respectant rigoureusement la méthode et si les tailles de

nanoparticules restent proches.
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C. Reproductibilité concernant la variation de

I’épaisseur de la couche de silice
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Figure Ill. Images MET des UCNPs du lot B enrobées par différentes épaisseurs de silice et distributions des
épaisseurs de silice mesurées, avec un volume ajouté de TEOS de (a) 25 uL, (b) 50 uL, (c) 75 uL, (d) 100 uL et
(e) 150 uL.
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Il est vérifi¢ que malgré les différences en taille des lots d’UCNPs B et C, la surface
théorique des nanoparticules est identique (31 m?/g). La variation en épaisseur de silice pour
les UCNPs de ces deux lots est reproductible. En effet, le Tableau II montre qu’en modulant le
volume ajouté de TEOS dans la microémulsion en phase inverse, le changement en épaisseur

de silice est identique pour les deux lots.

Tableau II. Epaisseur de silice des UCNP@SiO, obtenues par microémulsion en phase inverse a travers la
variation du volume de TEOS ajouteé.

V(TEOS) (nL) 25 50 75 100 150
Epaisseur de silice Lot B 4+1 6=+1 8+1 10+1 14+£2

par MET (nm) LotC  4+1 6+ 1 8+1 1041 1442

Les mesures de DLS des divers UCNP@SiO2 sont montrées dans la Figure [Va et celle
de potentiel zé€ta pour UCNP@SiO2-6 est illustrée en exemple dans la Figure IVb. Le
Tableau III regroupe les valeurs de diamétres solvodynamiques Ds mesurés par DLS ainsi que

les valeurs de potentiel zéta.

(a) (b)
—~ —— UCNP — UCNP@SIO,-6
X —

—— 4nm )
~ X
o —— 6nm ~
E| — 8m 2
T>) 10 nm ©
- 14 nm o
o 8
8 5
S S
o o
> ‘0
8 T
—
-

{
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 10 100 1000 200 -150 -100 -50 O 50 100 150 200
Diamétre (nm) Potentiel Zéta (mV)

Figure IV. (a) Mesures de DLS des UCNPs ainsi que des UCNP@SiO:; avec différentes épaisseurs de silice et (b)
mesures de potentiel zéta de UCNP@SiO»-6. Les UCNPs sont dispersées dans le cyclohexane a une concentration
de 0,5 mg/mL et les UCNP@SiO: sont dispersées dans [’éthanol a une concentration de 0,1 mg/mL.

Comme observé pour les UCNP@Si0:2 obtenus avec le lot C d’UCNPs, les diamétres
solvodynamiques mesurés ne permettent pas de différencier les épaisseurs de silice réalisées.

Mais les solutions de UCNP@SiO:2 sont stables dans I’éthanol car aucune agglomération ou
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agrégation n’est visible. Les fortes valeurs de potentiel zéta négatives confirment leur stabilité

colloidale.

Tableau III. Diametres solvodynamiques mesurés par DLS et valeurs de potentiel zéta des différents UCNP@SiO;
obtenus, apres lavage et dispersion dans [’éthanol a une concentration de 0,1 mg/mL.

Epaisseur de

silice par MET 0* 4+1 6+1 8+1 10+1 14+2
(nm)
Ds (nm) 77 * 107 116 116 126 126
€ (mV) / -45 -46 -40 -39 42

* UCNPs du lot B dispersées dans le cyclohexane, ayant une longueur mesurée par MET de 85 nm et une largeur de 60 nm
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D. Echange de ligands

La phase organique a été caractérisée par spectroscopie de photoluminescence, aprés

transfert de phase des UCNPs (Figure V).
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Figure V. Luminescence d’UC mesurée dans la phase organique apres transfert de phase.

I1 a été présumé par mesure de DLS que le taux de transfert des UCNPs vers la phase
organique est supérieure a 90%. L’intensité en luminescence d’UC quasiment nulle mesurée

dans la phase organique aprés transfert de phase confirme 1’hypothese.
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E. Comparaison complémentaire des analyses

de TRMC

Les spectres de TRMC acquis concernant les UCNP@SiO2@ZnO NB-4,3 sont
comparés dans cette partie avec ceux de ZnO NB-4,3 et Si02@ZnO NB-4,3.

() (b)
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: —— ZnONB-43 ] ZnO NB-4,3
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5 ] . S 1004 .
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NO) b}
2 1 2
o 9
< Exc. 347 nm < Exc. 362 nm
0,1 T T T 0,1 T T T
1E-3 0,01 0,1 1 1E-3 0,01 0,1 1
Temps (Us) Temps (us)
() (d)
1000 - 1000 5
1 Exc. 450 nm { Exc.475nm
3 S 100
€ S E
c S
S > ]
E ] E 4ol
= 3 = 3
£ ] < ]
NO) 1 O 4
s 1 ZnO NB-4,3 > 14 —— ZnONB-43
S —— Si0,@Zn0 NB-4,3 S E — Si0,@Zn0 NB-4,3
S : —— UCNP@SIO,@ZnONB-4,3 | £ : —— UCNP@SIO,@Zn0O NB-4,3
011 T T T 011 T T T
1E-3 0,01 0,1 1 1E-3 0,01 0,1 1
Temps (us) Temps (us)

Figure VI. Mesures de TRMC de ZnO NB-4,3, SiO@ZnO NB-4,3 et de UCNP@SiO@ZnO NB-4,3, sous une
excitation a : (a) 347 nm, (b) 362 nm, (c) 450 nm et (d) 475 nm.

Une nette diminution des valeurs de Imax/nhv est a noter sous les longueurs d’onde
d’excitation visible (ZnONB-4,3 > SiO2@Zn0O NB-4,3 > UCNP@SiO2@ZnO NB-4,3) alors
que celles obtenues sous irradiation UV ne varient que peu. Ces variations ne sont pas liées au

pourcentage massique en ZnO dans les échantillons, dans la mesure ou les valeurs de Imax/nhv
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sont proches lorsqu’une irradiation UV est utilisée. La silice voire les UCNPs pourraient alors
avoir une certaine influence sur la formation des porteurs de charge sous irradiation UV ou
visible des ZnO NB-4,3. Mais il n’est pas possible de conclure précisément sur 1’origine de

telles variations en raison de la sensibilité des valeurs Imax/nh @ de multiples facteurs.

Tableau 1V. Valeurs de Lya/nn, extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents SiO,@ZnO NBs
et ZnO NBs respectifs.

Imax/nny (mV/nmol)
A (nm) \Bas  Si0:@ZnO  UCNP@Si0:@ZnO
’ NB-4,3 NB-4,3
347 20+ 1 17+1 18+ 1
362 20+ 1 19+1 19+ 1
450 98 + 4 51+1 2242
475 89+ 1 36+ 1 14+1

Sous une illumination a 347 nm et a 362 nm, les valeurs de l4ons/Imax sont plus
importantes pour les nanobatonnets adsorbés sur silice (ou UCNP@SiO2) que pour les
ZnO NB-4,3 seuls (0,90 contre 0,80). Cela suggere que les propriétés électroniques de
ZnO NB-4,3 adsorbés sur silice sont modifiées. La présence de silice aiderait a ralentir la

recombinaison des porteurs de charge aux temps courts.

Tableau V. Valeurs de Lypns/Inax extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents SiOx@ZnO NBs
et ZnO NBs respectifs.

T4ons/Imax
A (nm) NB43 Si0:@Zn0  UCNP@SiO:@ZnO
’ NB-4,3 NB-4,3
347 0,82+£0,04  0,90+0,05 0,90 + 0,04
362 0,84 + 0,01 0,90 + 0,05 0,91 + 0,06
450 0,84+0,04  0,73+0,05 0,73 = 0,04
475 0,86 = 0,01 0,72 = 0,02 0,72 + 0,04

Par contre, sous excitation visible, I’oppos¢ est observé. En effet, les valeurs de l4ons/Imax

pour ZnO NB-4,3 sont supérieures a 0,80 alors que celles de SiO2@ZnO NR-45 et
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UCNP@SiO2@ZnO NR-45 sont de ~ 0,72. Il semble donc que sous excitation a 450 nm et a

475 nm, la recombinaison des porteurs de charge soit plus rapide en présence de silice.

Les valeurs de ko ne varient pas particuli¢rement des ZnO NB-4,3 aux

UCNP@SiO2@Zn0O NB-4,3. En comparant les valeurs de kb sous excitation UV a celles sous

irradiation visible, il est remarqué que les valeurs de kp sont supérieures dans le premier cas

que dans le deuxieme. Les porteurs de charge sont donc moins piégés aux temps longs sous

irradiation UV que sous irradiation visible.

Tableau VI. Valeurs de kp extraites des chronogrammes de TRMC concernant les différents ZnO NB:s.

kp
A (nm) NBAS SiO:@Zn0  UCNP@SiO:@ZnO
’ NB-4,3 NB-4,3
347 0234001  026%0,03 027 + 0,01
362 0234001  024+0,02 0.24 + 0,02
450 0,17+0,01  020+0,01 0,16+ 0,01
475 0,17+0,01  0,19%0,01 0,15+ 0,01

Pour cette série de caractérisation impliquant les échantillons formés de ZnO NB-4,3, il

semble que la présence de silice diminue la vitesse de recombinaison des porteurs de charge

sous les longueurs d’onde d’irradiation UV, alors que 1’opposé est observé sous une excitation

visible. Ensuite, il est difficile de mettre en lumiére une quelconque influence des UCNPs sur

les propriétés électroniques des ZnO NBs adsorbées a la surface de UCNP@SiO2@ZnO

NB-4,3.
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Résumé :

Les photocatalyseurs tels que I’oxyde de zinc (ZnO) peuvent minéraliser les polluants organiques
toxiques et persistants dans les eaux usées. IIs ne sont cependant pas efficients dans les eaux trés
contaminées, suite a la nécessité d’une activation par une lumiére UV qui n’y pénétre que faiblement.
Dans ce projet, il est envisagé de surmonter les limites des photocatalyseurs évoqués par le
développement de composites UCNP@SiO>@ZnO : avec (i) UCNP un cceur d’upconversion
LiYF4Yb*", Tm*" ayant le role de produire in situ de 1’'UV sous une excitation proche IR, (ii) @SiO> un
enrobage de silice ultrafin protégeant I’UCNP du milieu environnant et facilitant le dép6t de (iii) @ZnO,
une couche de ZnO dont le role est de dégrader les polluants organiques, une fois activée par I’'UV
localement émis depuis ’'UCNP. Aprés I’obtention des UCNPs par décomposition thermique, diverses
méthodes de synthése ont été employées pour former UCNP@SiO>@ZnO : @SiO, par microémulsion
en phase inverse ou par une méthode de Stober modifiée, et @ZnO par hétérocoagulation ou par voie
hydrothermale assistée par micro-ondes. Les propriétés luminescentes des UCNPs, avant et apres
enrobage de silice, ont été étudiées. La formation d’une coquille de ZnO a premiérement été réalisée sur
des nanoparticules de silice mode¢les, avant transposition pour la préparation des UCNP@SiO,@ZnO
d’intérét. La morphologie tout comme les propriétés optiques, €lectroniques et photocatalytiques ont été
caractérisées a chaque étape. Une compréhension des relations structure-propriétés dans
UCNP@Si0,@Zn0O a été conduite afin d’augmenter la synergie entre les trois composantes et d’obtenir
des propriétés résultantes optimales.

Mots clés : Upconversion, Enrobages d’oxydes, Nanocomposites, Hétérocoagulation, Synthese assistée
par micro-ondes, Photocatalyse, Traitement des eaux usées

Nanocomposites photocatalysts UCNP@SiO:@ZnO, active under near-infrared light, for
wastewater treatment

Abstract:

Photocatalysts such as zinc oxide (ZnO) can mineralize toxic and persistent organic pollutants present
in wastewaters. Unfortunately, these photocatalysts loose part of their effectiveness because they need
to be activated by UV light, which has a limited penetration depth in highly contaminated wastewaters.
In this project, we envision to adress the limitations of classical photocatalysts by the development of
UCNP@SiO>@ZnO composites that enclose : (i) UCNP: a LiYF4:Yb*",Tm*" core that enables the in situ
generation of UV light under NIR illumination, (ii) @SiO-, a thin silica coating, whose role is to protect
the UCNP core from photocatalytic corrosion and to allow the growing of (iii) @ZnO, a high surface
area ZnO shell with tunable morphology, whose role is to decompose the organic pollutant upon
activation by the UV-light emitted from the UCNP core. Once the UCNPs are obtained by thermal
decomposition, they were encapsulated in a silica shell using reverse microemulsion or a modified
Stober process. The luminescence properties of the UCNPs, before and after silica coating, were
investigated. Finally, the ZnO overcoating was formed either by heterocoagulation or by microwave-
assisted hydrothermal synthesis. The methods were first optimized on model silica nanoparticles, before
transposition to UCNP@SiO, for the preparation of UCNP@Si0,@ZnO. The morphologies as well as
the optical, electronic and photocatalytic properties of the resulting particles were caracterized at each
step. An understanding on structure-properties relationship was conducted to improve the synergy
between each layer and get optimal photocatalytic properties.

Keywords: Upconversion, Oxide coatings, Nanocomposites, Heterocoagulation, Microwave-assisted
hydrothermal synthesis, Photocatalysis, Wastewater treatment
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